








A nona ediçdü de Físiço-Quitniça teve seu 
conteúdo total mente revisto e atualizado, com 
o objetivo de tornar o texto mais connso e 
coeso. Dessa forma, o Nvro busca transformar 
o aprendizado em uma experiência mais 
agradável e eficaz para estudantes de 
graduação das diversas engenharias, alem de 
Física, de Química e da area de petroleo e gas. 

Segundo essa proposta, os autores 
desenvolveram os vários recursos pedagógicos 
utilizados - exemplos resolvidos, listas das 
equações importantes, a seçáo de informações 
qerats - bem como o estimulo ao uso da 
linguagem e dos procedimentos científicos, 
atendendo recomendações da União 
Internacional de Química Pura e Aplicada 
ííUPAO Os apêndices das edições antenoies 
foram desmembrados e incorporados a vários 
capítulos que agora trazem revisões de 
matemática. Conjuntos de exercícios e 
problemas finalizam o texto e proporcionam 
a fixação dos temas abordados. 

A obra esta dividida em dois volumes, 
distribuídos em três partes e 23 capítulos. 

No primeiro volume, encontram-se as Partes I 
(Equrübno), na qual são examinadas as 
propriedades da matéria como um todo, 
segundo a termodinâmica, e o início da 
Parte fl (Estrutura), em que são abordadas 
as estruturas e propriedades dos átomos e 
moléculas individuais, sob o ponto de vista 
da mecânica quântica. 

Q segundo volume traz a conclusão da 
Parte II , com a discussão de assuntos como 
nanociêneia, espectroscopia, química 
computacional, bem como a atualização 
das técnicas usadas pela ciência dos materiais. 
Na sequência, a Parte III aborda assuntos 
como a análise dos processos de 
^transformação química, o estudo e o controle 
das velocidades das reações químicas e das 
colisões de moléculas. 



A dinâmica do texto e o visual colorido das 
figuras de Fisico-Quimica complementam 
os recursos gráficos explorados na obra. 0 
objetivo é facilitar a disposição do conteúdo, 
permitindo que ps leitores acessem rápida e 
precisamente os assuntos que desejem 
consultar ou aprofundar. 
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Dados gerais e constantes fundamentais 
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O GEN | Grupo Editorial Nacional reúne as editoras Guanabara Koogan, Santos, Roca, 
AG Farmacêutica > Forense, Método, LTC, E*RU. e Forense Universitária, que publicam nas 
áreas científica, técnica e profissional 
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conveniente, a preços justos, gerando benefícios e servindo a autores, docentes, livrei- 
ros, funcionários, colaboradores c acionistas, 

Nosso comportamento ético incondicional e nossa responsabilidade social e ambiental 
são reforçados pela natureza educacional de nossa atividade, sem comprometer o cres- 
cimento contínuo e a rentabilidade do grupo. 
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Prefácio 


Seguimos nossa tradição no sentido de que, nesta nova edíção, o texto está completa- 
mente atualizado em seu conteúdo e na forma da sua apresentação. Nosso objetivo é 
manter o livro flexível para que possa ser abordado de diversas maneiras, acessível aos 
estudantes, amplo em seu escopo e que seja uma referência, sem a adição de outros con- 
teúdos. Entretanto, deve-se ter sempre em mente que a maior parte do material surge 
dos numerosos recursos pedagógicos que foram incluídos (como os Exemplos resolvidos, 
Listas das equações importantes, e a Seção de informações gerais)* e não necessariamente 
da densidade das informações, 

O texto está dividido em três partes, distribuídas em dois volumes. No entanto, o con- 
teúdo foi deslocado entre os capítulos e estes foram reorganizados. Ao combinarmos vá- 
rios capítulos da Parte 1 (Equilíbrio), continuamos acompanhando a tendência de evitar 
o direcionamento preferencial na termodinâmica clássica, tendo em mente que parte 
desse material iá deve ter sido visto cm cursos elementares. Por exemplo, o material sobre 
diagramas de fase não está mais situado em um capítulo próprio* embora se encontre 
agora distribuído entre os Capítulos 4 ( Transformações físicas de substâncias puras) e 5 
( Misturas simples). Novas seções de Impacto destacam a aplicação dos princípios da ter- 
modinâmica ã ciência dos materiais, uma área de crescente interesse para os químicos. 

Na Parte 2 í Estrutura), dividida nos dois volumes, os capítulos foram atualizados com 
uma discussão das técnicas atuais na ciência dos materiais - incluindo a nanociênda-e 
na cspectroscopia. Também demos atenção especial à química computacional, c revisa- 
mos os assuntos deste tópico no Capítulo 10. 

Na Parte 3, foram retirados os capítulos dedicados â cinética de reações complexas e 
processos nas superfícies, mas não o conteúdo, que consideramos de grande importân- 
cia no contexto atual. Para tornar esse conteúdo mais acessível no contexto dos cursos, 


as descrições de polimerizaçao, foto química c das reações catalisadas por enzimas e por 
superfícies integram pardalmente agora os Capítulos 2 1 (As velocidades das reações quí- 
micas ) e 22 i Dinâmica das reações) - já familiares aos leitores do livro - c de um novo 
capítulo, Capítulo 23, sobre Catálise. 

Eliminamos os Apêndices existentes nas edições anteriores. Os assuntos de matemá- 
tica que eram vistos nos apêndices estão agora distribuídos por todo o livro na forma 
de seções de Revisão de matemática* que reexaminam e expandem o conhecimento das 
técnicas matemáticas onde elas são necessárias. As revisões de química e física dementa- 
res, feitas nas edições anteriores em apêndices, sâo agora encontradas no capítulo novo 
sobre Fundamentos que abre o livro, e pontos específicos são apresentados como Breves 
comentários ou como parte das seções de informação adicional ao longo do livro. Acre- 
ditamos que a remoção desses tópicos dos apêndices e a forma mais suavizada de sua 
apresentação farão com quedes sejam mais utilizados e consultados. 

A discussão acirrada na comunidade físico-química sobre a escolha da abordagem 


inicial, se quântica ou termodinâmica, continua. Por essa razão tomamos o cuidado 
de organizar o conteúdo deste livro de maneira flexível. O objetivo estratégico desta 
revisão é tornar o texto passível dc utilização de forma variada. No final deste prefácio, 
incluímos novamente duas sugestões de sequências de estudos. Para os que necessitam 
iniciar com uma abordagem quântica mais aprofundada, recomendamos nosso livro 


Quanta, matéria e Mudança - Uma Abordagem Molecular para a Físico-Química (com 
Ron Friedman, também publicado pela LTC Editora) que cobre um material semelhante 
a este texto, em um estilo sim í lar, porém adota uma filosofia distinta devido à aborda- 


ge rn d i fe ren c i ad a u t í 1 í zad a . 

Permanece a preocupação, expressa nas edições anteriores, com relação ao nível ma- 
temático. Desenvolvemos estratégias adicionais para mostrar a absoluta importância 
dessa disciplina para a físico-química e para tomá-la acessível. Além disso, associamos 
as seções de Revisão de matemática aos capítulos apropriados, continuamos dedicando 
mais atenção ao desenvolvimento das equações, motivando seu uso, justificando-o e co- 
mentando as várias etapas. Consideramos o esforço do estudante e, por isso, tentamos 
fornecer ajuda a cada etapa. 

Estamos alerta, obviamente, ao desenvolvimento dos recursos eletrônicos e, nesta 
edição, nos esforçamos cs pedal mente para sugerira utilização de recursos como softwa- 


ves matemáticos ou planilhas eletrônicas. Achamos importante estimular o estudante a 
explorar por meio dc uma visualização gráfica a alteração dos valores dos parâmetros 
associada a algumas expressões, mediante o uso dc tais recursos, f ara jsso, to a vez que 
apresentamos um ícone ligado a um gráfico, incluímos uma Inter tm ac e na egen a 
da figura, sugerindo como explorar as consequências dessas a ter ações, 

Outras revisões foram feitas para tornar o texto mais eficiente c util, e o assunto, mais 
agradável Por exemplo, redesenhamos quase todas as mil ilustrações em um esti o con- 
sistente. As Listas das equações importantes no final dc cada capítuo são uma co etanea 
útil das equações mais importantes dentre um grande número e as que, neeessana 
mente, aparecem durante a exposição. Outra inovação é um conjunto e lagramas^ na 
Scpío de informações gerais , que sugerem como selecionar uma expressão apropria a e 

levá-la à sua origem, „ 

De modo geral, aproveitamos a oportunidade para reformular audadosamente o hvro, 

integrando aplicações e tornando-o mais flexível e atualizado. 


P.WA 
l de P, 


Oxford 

Portland 


Abordagem tradicional 


Equilíbrio termodinâmico 
Capítulos 1-3, VoluiPõ 1 


Cinética química 
Capítulos 20-22, Volume 2 


Teoria quântica e espectroscopia 

Capítulos 7 10, Volumo 1; 12 -14. Volume 2 




“ — 

Tópicos especiais 
Capítulos li, 17 19, ^3, 
Volume 2 : Fundamentos 


Termodinâmica estatística 
Capítulos 15 e 16. Volume 2 


Abordagem molecular 







Sobre o livro 


hsta edição apresenta vários recursos que foram desenvolvidos para tornar o aprendi 
z;ulo da físico-química mais agradável e eficaz. Um dos problemas que torna o assunlo 
enfadonho é a grande quantidade dc informações; introduzimos vários procedimentos 
paia a organização do material: veja a seção Organizando as informações a seguir. Ve 
ri ficamos que a matemática é vista frequentemente como unia dificuldade e> porlanlo, 
procuramos ajudar nesse aspecto muito importante da físico-química: veja mais atlian 
tc a seção Recursos matemáticos. A resolução de problemas - espedalmenle"poi onde 
começar? - é quase sempre um desafio, por isso nos esforçamos para superá-lo: veja 
a seguir a seção Resolução de problemas. As seções seguintes fornecem mais detalhes 
sobre esses recursos. 


Organizando as Informações 


Pontos fundamentais 

Os pontos fundamentais atuam como um resumo das principais 
informações da seção que se segue. Eles alertam o leitor sobre as 
principais ideias apresentadas. 


1.1 Os estados dos gases 

Pontos funtíSfnGntsiS Cada subsljrcia éttçsçritLi [ior um 5 eíju.vç.Kutr eslJcio. (a} A pressau, furça 
poi' área, fornece uru crilcriis dc equilíbrio mccimcu- para sÍMcmailivrcs mudarem seu Vülurd?. 
(b) A pfCííilO é llioditia CCuii ünl barómetro. (c) Atravéi da Lei Zero d,i IcrtltodiniillLC.!,.! tcmpc- 
r.irtara fornece um critério pitra o equitibrio térmico. 


O es lado físico de uma amostra de unia substância, sua condirão liská, ê deli Eli do 
por suas propriedades físicas. Duas amostras de urna subslàsida q u e têm as mes- 


Equações e boxes conceituais 

As equações e os conceitos mais significativos - as que são 
real mente importantes que você memorize - são marcadas com 
uma anotação, como mostrado a seguir. 


por urna equaçao de es latiu, uma equação que estabelece unia u-ldç.Hj 
quatro variáveis, 

A forma gtraf de uma equação de estado é 

entre essas 

p-/(T,y,«) 

Forma geral de urna 

(U) 

equação de estado 


Justificativas 

A primeira Icilurn deve ser sulkicnlc pnra a compreensão do 
“essencial”, sem a preocupação com o desenvolvi mento deta- 
lhado das expressões matemáticas, Imirclanto, o desenvolvi- 
mento matemático é uma parle intrínseca da físico-química, 
c ó importante eonlieter como lima determinada cxprcssíío 
foi obtida. As Itislifkatini* conduzirão o estudante ao nível de 
detalhamento adequado às suas necessidades e faeilitarào a re- 
visão do material. 




SOBRE O LIVRO ix 


Listas das equações importantes 










Motas sobre a boa prática 



Resumimos as equações mais importantes apresentadas em cada 
capítulo na forma de uma lista. Onde foi apropriado, descrevemos 
as condições segundo as quais uma equação se aplica* 


Lista das equações importantes 
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À ciência é uma atividade precisa e sua linguagem deve ser em- 
pregada com exatidão* Utilizamos este recurso para estimular 
a utilização da linguagem e dos procedimentos da ciência em 
conformidade com a prática internacional (como recomendado 
pela União Internacional de Química Pura e Aplicada - IUPAC) 
e evitar erros comuns. 
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Lmmkbi 7 f Quanlflí Ífilúpí tmile. tni fc] !, um IflÈiHEtftmWjnJrííUIÜ- 

ilfci (com frccjnentij LUisa L dt iflíriivf rmclh**, lí ml I FittV tftjmrnri.', líjwrjmfó a 
IHMrwn! 


InterAtividades 


[N‘wí j [Va* Érttpfjl, 

puj mMr etkji ilr jEiedcndaraniLci, 
i rr. j l !■ coarei jenie tle !uu t-rniu u 
ojiííifíirt jlçjtõriçw- i»nwi ie 
001» Vilyrrt rtüCnfTuUt JMH LI 
cJlciA'! hnJ.Alím íino, jin rcsuIlJcLa 
iruHtcu p-jdf iír Liuiifi JuíJ WLffri 
liidoi ínn Crt i-p.ir irprljr « íilfuk) 
1-nLfl.n. 


Diagramas 

Em muitos casos é útil ver as relações entre as equações. O con- 
junto de ‘ Diagramas” que resume essas relações é encontrado 
em Informações gerais no final de cada volume. 


Você vai observar que muitos gráficos do texto têm uma InterAti- 
vidade associada: ela é uma sugestão de como você pode explorar 
as consequências da alteração de parâmetros ou realizar uma 
investigação mais elaborada relacionada ao assunto da ilustração. 



Seções de Impacto 

Quando conveniente, separamos os princípios de suas aplicações: 
os princípios são imutáveis e simples; as aplicações vão e voltam 
à medida que o assunto se desenvolve. As seções de Impacto mos- 
tram como os princípios desenvolvidos no capítulo são aplicados 
atualmente em vários contextos modernos. 


llUPACrp NA NANOCtêNCiA 

18. 1 Pontos quânticos 


A nanoci&icia é ú estudo dc conjuntos cfc átomos c moléculas com dimensões que va- 
riam dc I nni a aproximadamente 100 mu ca nanot.ccnolngia procura incorporai esses 
conjuntos cm dispositivos dc uso comercial. O impacto econômico da nanolecnologia 
no futuro poderá ser muito significativo. Por exemplo, o aumcitloda demanda por dis- 
positivos eletrónicos digitais muito pequenos tem levado m desenvolvimento de micro- 
proces^nlores menores e mais poderosos. Entretanto* há um limite máximo na densidade 
du circuitos eletrônicos que podem ser incorporados cm chEps baseados cm silício pro- 
diszidos com as tecnologias atuais. Como a capacidade para o processamento de dados 
aumenta com o mimem de circuitos em um chip, segue-se que brevemente os chips e 
oc dispositivos que os usam terão de se tornar maiores se a potência de processamento 
co ritin u a r a u mentindo indefiriidamcnte. Um modo de evitar este problema ê fabricar 


db positivos com componentes que tenham tamanhos nanomílrtcos. 

i ncon I f a re mo s m t litos ou t r< >. c . cc >n cei tos .$( sl >rc n a n o c iê i ic ia ao longí > dest c I h rs x Aq u i 
vamos explorar a possibilidade de usar efeitos quânticos que tornam as propriedades de 
um dispotili vo dependentes do seu tamanho. 


( 7 . 10 b) 

a concordância notável com o valor 

mg e Petit foram observados quando 
a a medição das capacidades calrirí- 
e as capacidades caloríficas molares 
ras baixas, süo menores do que 3 R e 
om por ta mento. Einstdn (em 1905) 
'osição de equilíbrio com uma única 
ncki afirmando que a energia das os- 
, em que it é um número inteiro, 
miou a contribuição vibracional dos 
étodo descrito na Seção 16.4, Vol* 2) 
idcEinstein: 


Fórmula 

cte Einsteln 


dos de exprimir a frequência de os- 
: uma frequência alta corresponde a 


), as exponenciais em f podem ser 
os termos de ordem superior. O re- 


(7,12a) 



0 ü r 5 1 1.5 2 

SrtlhC: 


Flg. 7.7 A distribuição de Plandt (Fq. 7 .S) 
explica bem a distribuição de radiação 
deter minada experimtflUlmertte, A hipótese 
da quanti/ação dc Platich pratica nientc 
extingue as contribuições dos osciiiidores 
de atia frequência c comprimentos de 
onda curtos. Nos comprimentos de onda 
longos, a distribuição concorda com a dc 
Rayleighdcans. 

lute* Atividade faça o gráfico da 
distribuição de Pbnck cm várias 
Temperaturas e confirme que a Fq. 
prediz o comportamento resumido pela 
big. 73 . 
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Informações Adicionais 


Recursos matemáticos 


I m alguns casos, migamos que urna dedução ê muito longa c tio 
udliada ou anula nuiito complicada para ser incluída no corpo do 
te\lo, Nossos casos, cia.s sei ao encontradas no ímal do capitulo. 


I n f o r hi íiç » o n tü c lo n nt 7. 1 \ U \ U lf )h \ 1 1 7: k; *»< \ \ 

\ itu\ .>nk a k OsMi .1 des, irvv o itmiporbuneuto dos objetos em 
i . trnos de dh.is equ^Oev t "iiu evprecc.i o liuo do que A querem loLiI 
l vOh^LiiiUc h,i .ulsOik i.i do Uw^w evlem.u; ou Irá expeíuiá ti U'jqrosl,i 
d.is [\u(u utav dcvtdo as loi\as que áttum sobro ebs. 


(n) A tmjoU\Híl oin termos dfi cnorgta 

\ vcloeulfldkv i\do utiw p.uiivuh o «\ voKh idade ik mudáv^M de suai 
po>iv’b>: 


ti 


dr 

dl 


Outiniçíto ite 

volMktade 


(7A-[) 


\ vrloc id.nte é um velou lendo, pmuiiuv módulo, direvdu e sentido. 
< Vii ores s,io discutido* tu lítTisdo de rrMfrvrrtmm M O modulo do 
vetoi u-ku ulide è vluuudo de vdiKÍditde cswol^r, ou smiplcscnenle 
veloeid.idcs i . \ } momento lineávr, fu de 1 unú p.u tiail.i de nussa w 
es ui reliieioiudo com o h'U vetor velovuhde, i\ por 


mu 


Deliniçflw dã 
Tnuinofllo llnenr 


{7.45} 


Como o vetor velocidade, o vetor momento !int\u ;tponl.t uo sentido 
do deslociimcmo do p.utieuh il ii;. 7. dl \ Ym termos do momento 
linear, a enerpá loMl - a soma d,is energias sindtiea e polúneud — de 
uma partú ula e 



Fíg. 7.31 O momento linear de uma partícula é uma propriedade 
vetorial e aponta no sentido do movi me Eito, 


Um breve comentário 

Um tópico frequentemente necessita ser tratado através de um 
procedimento matemático ou de um conceito físico: um breve 
comentário é um lembrete do procedimento ou do conceito. 


Um breuq cútnertárlo 

O pi iKÍiito escnlíir (nu ‘produto interno ) v 
rxpüúido na jfcrfalo tk mnicwMka 5 que 
rtCOiUjnniltii u Cnpíiulo 9 (VoL D. 

Para escrever uma expressão para 
acoplamento spin- órbita em átom 
momento angular. Para um détror 

A “ yj C f{ = ~ 7 r 


Revisão de matemática 

Em alguns casos é necessário um desenvolvimento mais com- 
pleto de um conceito matemático, seja porque é importante 
entender o procedimento mais profundamente ou porque é ne- 
cessário usar uma série de ferramentas para obter uma equação. 
As seções de Revisão de matemática estão situadas entre alguns 
capítulos e incluem muitas ilustrações de como cada conceito 
é utilizado. 


Meiís formalmente, Wé a indução m 
A unidade gauss, G (não é do SI), é 
No âmbito da mecânico quúntie 

íí = -fi - 0 


flCUSAÔ Üf MATEMÁTICA í 

Vetores 

l.ijnj ^j-ndí-'-! ivSfurui lcnL uliiUlki, Mnlfcls.O rtlOr 

mft»lTwio n a E It IKMN I tfin nmqmrtflUfí (105 fÍTOS J£. >' v r 
COUI i alom : , i _ c : . rni^Ctii .iciwíiCt. Q ^ c ler fíjirc- 

■ri.-iLlji.il. )K''r 

u«vi'ri + i' B p +■ íftM^.15 

no quf i, jt ik «lttrt -5 nnl|irÍ!H. vetom Jr niòiínk I qví 

: 1 :■ | Al). |or,^> JlL dí I (H55Í(Í5 ,ll f Í3I'CK ílCK X , l O 

nhWluiodn ixlui f hrr.XikiMLlopor 1 liu |r CídjiÍi>por 

C-iv^TpLÍi^ IJUà.VÍÍ 



Ft-J- "LL* í |J' Vrtertí C C M iJ.-enJc UO! rril ir ílrrl. 

i 1-1 1 r j i. 1" : ■ zj _) i j- r : : : : .1 ri :■ I ■ / jt i LV. r. i V I ! ^r.'. I .11 

: :hj.l dr ii i í-nrfmididf tnicuJ dc l lenda lctICh iíí t|lk 
oAn^ulii Jltnhí m.M£iyrcv|.-írni±p'ií\c.ii-ieji-.!i- •. • Irir* 
lOíiiLfiu j í^vífcjiih, dt-rínlruniLii ü wlúr reiai1*n(f li.jjrdoâ 
í\.l icmi J j.Ií lirijl '.1t h h ■rrtrtmiJiJr inkiil ,!c ^ 


Seção de informações gerais 


Tabelas longas e um grande conjunto de dados são usuais na 
resolução de exercícios e problemas, porém, intei tompem a sc- 
quência do lexto. A Seção de Informações gerais no final do texto 
consiste nos Diagramas, numa Seção de thuloi com um giande 
conjunto de informações numéricas, e em uma Tabehis ile i a me- 
terei. Pequenos resumos das tabelas ao longo do livro dao uma 
ideia dos valores típicos das grandezas físicas que são discutidas. 


Resolução de problemas 

Uma breve ilustração 

Uma breve ilustração é um pequeno exemplo de como utilizar 
uma equação que acaba de ser introduzida no texto. Em parti- 
cular, mostramos como utilizar os dados e a manipulação cor- 
reta das unidades. 


tiv os £ uses. Neste sentido, vamos 
posta por ] A ). van der Waals. em 
iressão que pode ser obt ida pela 
ido, mas fisicamente simples, ou 


í quação íl& 
vai i der V/aaís 


Tabela 1,6* O ^ eil c ic n t es d e va n d er 


Wttiils 


ir/(atm dm 1, runt 

VÍ 10 ■ dm' niol' 1 ) 

Ar 

1,337 

3,20 

c:o, 

3,630 

-UV 

Ile 

<M>341 

Z*3B 

Xe 

■1.1 17 

5,16 


CliitrOK v.lbffS jWfin M.T víkEOS m ■Cv<l£* tk 


fííJrifi; 


* Uma breve llustraçao | 

0 t‘íí L i ti 1 1 n.LLi etiipurqíHiuÈo no cs-Nidii fmid.iniviiu! tlç um Átomo de meul aks^liiio tom " 

1 — U: ciiulo. i ■■-. f onio (> ouHitcnto angular orbital deste estado ò nulo, a oncrtiia do ' 

;iu:qil,uiHTUc,í spin-òrbiu à nula (como se confirma feeodo j ■-= s c J = 0 S na Eq. %M). \ 
Oiiaudi] a flétrOn r excitado até um orbital f 1 „ sen momento angular orbital provoca ; 
um L.inqm m.i^nctko que interapq com o spin. Nesta configuração, o elétron pôde ter ■ 
j = 4 £ i - Tí v as eilcrgi dos ni veis sâo ; 




1x2- 



hcÃ 


&U2 T^rAlr x 4 - l x 2 - | x tI - —hcA i 

\ * vneriti .1 s o. mnpon de nte a a pnreXcm ei a l : ig. 9,30 . O b se t ve que 0 ft «W ro dc m aíSA" dos ; 
nivu^ n.in s.e alteia, pois há quatro estados de enerva UurA e dois de trwrçia - hcA. * \ 


SOB RE O LIVRO 


XI 


Exemplos 


Questões teóricas 


Apresentamos muitos exemplos resolvidos por todo o livro para 
mostrar como os conceitos são usados, às vezes combinados com 
o material presente em alguma outra parte do texto. Cada exem- 
plo resolvido tem uma seção de Método para sugerir como resol- 
ver o problema e uma resposta detalhada. 


Exemplo 9.2 CáScafo do raio médio de em orbita! 

C, "o 333 os orbitais tk um átomo hidrogenoide* calcule o raio médio de um orbital U, 
Método Ü raio médio ê o valor esperado 

ír> = 


y*ry/dt- 1 1 


rlwbdr 


Precisamos então estimar a integra! com ,as funções de onda dadas na Tabela 9, Use ti- 
do dr = r dr sen 6 d 0 dtp. Aí partes angulares da função de onda (Tabela S.2) csião 
normalizadas no sentido de que 


üJ 


|y K pMii0d0<tò=l 


A integral sobre r está no Exemplo 7.4. 

Resposta Com a funçáu de onda na forma y/ - RY, a íntegra ção é 




T: 

f 

(ó = 



^Sjj^J^drMneded^^ 

. 

' 4 

Ur 

Ú J 




Para u orbital !s„ 




" z 


£, o í 




Então 


( r ) - 


^ dí 1 - — 


d 


i) J u 


Exercícios propostos 

Cada Exemplo tem um Exercício proposto com a resposta, servindo 
como verificação de que o conteúdo foi aprendido* Apresentamos 
também Exercícios propostos isolados, localizados onde achamos 
ser uma boa ideia verificar a compreensão sobre um determinado 
tópico. Pense nos Exercícios propostos como exercícios dentro de 
um capitulo desenhados para ajudar a acompanhar seu progresso 
na compreensão de um assunto. 


Exercício proposto 9.4 Esti me « r.iio medio de um orbitai 3s por integração. 

12‘u PA 


No final de cada capítulo, há um conjunto de questões cujo ob- 
jetivo é estimular a reflexão e a análise sobre o conteúdo estuda- 
do num contexto mais amplo do que o observado na resolução 
numérica de problemas. 


Questões teóricas 

? * Ut JL .imlipjriç.V* dúl J!urr *-3 lirlrlntniuM m íur^in ,!ç 

S 1 H 4 kKlla>; 4 n 4 . [iMi jr-iiíJk j. 

9.7 IViiÇIPiíi J 4" d.v, ■ .>.n .LU dj jniiiKM. |nnf n 

ik dl ticíj r-r K Jmo.. V 04 í r^v \ íittun* .Vlr-íã IH JTWtodo Jf 

«.R I h"-4 IV. 4 J 4pfOT.irTMÇkl *ii n Ç«:b|l±n jl-''inK>n par* * Inn.iii Ar r.r - .l± I U 
■;an Jferihá fuInlrlróriKU. (Juaii. Ou jl k.H ifruflITMíhlf 

í í I .'pli-ÍLr: i 'Jl' A.vLkíiprtíl j j ■ í : i CrbíU r -.r-.-n-;- rir jlria, a 

ijuiréri-: u -ir ai nfmirú. 

O- 10 IhrHldc^J à Mrfjrtú fnai lLli 1j i^tai ak dr nm npcçirmi ir eImj 'C ijin- 

f rr-viAii Vipít Or*TTJ M cTrfiJT J L -trai l r |> j v>n p* T4 opfrttS fíTi frw 
lwÍc: 'juJj. t -cín \j.--i 


Exercícios e Problemas 

A forma mais profunda de testar a compreensão dos conteúdos 
apresentados é o conjunto de Exercícios e Problemas no final de 
cada capítulo. Os Exercidos sã o testes numéricos simples que pos- 
sibilitarão a prática na manipulação desses dados. Os Problemas 
são mais aprimorados. Estão divididos em “numéricos”, nos quais 
a ênfase é na manipulação de dados numéricos, e “teóricos” nos 
quais (em alguns casos) a ênfase é na manipulação de equações 
anterior ao uso dos dados numéricos* No final dos Problemas, 
um conjunto de exercícios enfatiza aplicações práticas de vários 
tipos, incluindo o material das seções de Impacto. 
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ExÜH r C!CIOS 
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Problemas" 
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Fundamentos 


A química é a ciência da matéria e das mudanças que ela pode sofrer. A físico-química 
é o ramo da química que estabelece c desenvolve os princípios do tópico da química 
em estudo em termos dos conceitos subjacentes da física e da linguagem matemática. 
Ela fornece a base para o desenvolvimento de novas técnicas espectmscópicas e suas 
interpretações* para o entendimento da estrutura de moléculas c dos detalhes de suas 
distribuições eletrônicas* assim como para relacionar as propriedades macroscópicas 
: matéria aos seus átomos constituintes. A físico-química fornece também uma co- 
esão com o mundo das reações químicas e nos permite entender em detalhes como 
s acontecem. De fato, o assunto abrange a química inteira* fornecendo os princípios 
n termos dos quais entendemos estrutura e transformação, e forma a ba.se de todas 
: e c n i ca s d e i n vesti ga çã o. 

o longo do texto, iremos usar alguns conceitos da química introdutória que de- 
. : i ser familiares. Esta seção irá revê- í os, Em quase todos os casos, os capítulos que 
guem irão fornecer uma discussão mais aprofundada, mas estamos supondo que 
áemos nos referir a esses conceitos em qualquer parte da apresentação. Uma vez 
1 a físico-química está na interface entre a física e a química, precisamos também 
cr alguns dos conceitos de física elementar que iremos abordar ao longo do livro. 


F.1 Átomos 

Pontos fundâHWntaiS (a) O modelo nuclear é a base da discussão da estrutura atómica: elétrons 
negativa mente carregados ocupam os orbitais atómicos, que são dispostos em camadas cm torno 
de um núcleo positivam ente carregado, (b) A tabela periódica destaca as similaridades nas con- 
figurações eletrónicas dos átomos, que por sua vez são responsáveis pelas semelhanças cm suas 
propriedades físicas e químicas, (c) íons monoatômicos são carregados eletricamente e caracteri- 
zados por seus números de oxidação. 

A matéria consiste em átomos* O átomo de um elemento é caracterizado por seu nu- 
mero atômico, Z, que é o numero de prótons em seu núcleo. O número de nêutrons 
em um núcleo é variável em um pequeno intervalo e o número de núcleons (que é 
também comuniente chamado de número de massa), A> é o número total de prótons e 
nêutrons no núcleo; os prótons e nêutrons no núcleo são coletivamente chamados de 
núcleons* Átomos de mesmo número atômico, porém diferente número de núcleons 
são os isótopos do elemento* 

De acordo com o modelo nuclear, um átomo de número atómico Z consiste em um 
núcleo de carga +Ze circundado por Z elétrons de carga — e (e é a carga fundamental: 
veja o seu valor, e de outras constantes fundamentais, na contracapa da frente deste li- 
vro). Esses elétrons ocupam orbitais atômicos* que são regiões do espaço onde é maior 
a probabilidade de encontrá-los, com no máximo dois elétrons em cada orbital. Os 
orbitais atômicos são dispostos em camadas ao redor do núcleo, cada camada sendo 
caracterizada pelo número quântico principal, n — 1,2,,,* Uma camada consiste em 
n 2 orbitais individuais, que sâo agrupados em n sub camadas; essas subcamadas, e os 
orbitais nelas contidos, são simbolizadas por s, p, d e f. Para todos os átomos neutros 
diferentes do hidrogênio, as subcamadas de uma dada camada têm energias ligeira- 
mente diferentes, 

A ocupação sequencial dos orbitais em camadas sucessivas resulta em similaridades 
periódicas nas configurações elelrônicaíi (a especificação dos orbitais ocupados) dc 
átomos quando eles são ordenados em função do seu número atômico, o que leva a 
formulação da tabela periódica (uma versão é mostrada na contracapa da parte de 
trás deste livro), As colunas verticais da tabela periódica são chamadas de grupos e (na 
convenção moderna) numeradas dc 1 a 1 8* Linhas sucessivas da tabela periódica são 
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FUNDAMENTOS 


Uma nota sobro a boa prática Alguns 
químicos usam o termo “molécula' 1 
para representar a menor unidade 
de um composto com a composição 
da matéria macroscópica 
independentemente se ele é um 
composto iônico ou covaleníc; assim, 
falamos defuma molécula de NaGH 
Neste livro, usamos o termo “molécula” 
para representar uma entidade discreta 
Jigada covalen tem ente (como em H^O}; 
para um composto iònico usamos 
"fórmula unitária” 


i j,w^ríndo iiuml ao numero qnántjco r-n 

C U miadas de t>eriodos T sendo o numero d >J- t < i ■ ■ r 

cnamaoasíK ptrituM^, do átomo* A tabela penothca cd;. ■: , 

da camada de valência» a tam.K a ma , siibcamada ocupada da con figuração ' 

trônica do átomo. Os membros 1 £ transição; aqueles do bloco f (q lu , „ 

d) são também ainhecidos tomo ^ ^ Amados de me tais de transk 

(; dividido em grupos numerat > . < _ 6) consiste nos lantanoidcs (ainda cos iu 

interna. A liiiliasupenordol>lowf(Itrjoo^6Kon^ ^ ^ 

menle chamados da lantaiiidcctf ) e a^ha íntarr | gmpos tem lamhém nome. ía 
fiíndí mmiiTiiente chamados de actiniücos & t _ 

U . , , a i - alrilinos 1 o Grupo 2 (mais cspcciíicamenk\ cálcio, 

mi bares* o Grupo 1 é o dos mclíus ateai > v . _ , i i i - 

estrôncio e bário) é u dos metais ai ca lin «terrosos; o Grupo 1 / c o dos halogcncos; c 
O Grupo 18 é n dos gases nobres. De modo geral, os elementos tm c ireçjo a «quenla 
da tabela periódica são metais, c aqueles cm direção à d, reta sao na« metais; as duas 

classes de substância se encontram na linha diagonal que corre do boro ao po orno, que 

i + . , „ rAnr ip f |ifie s intermediarias entre aquelas dos metais 

constituem os mctaloides, com propneciaocs initnun 1 

c dos não metais. . ~ , 

Um ion monOatómico é um átomo carregado eletricamente. Quando um átomo ganha 

um ou mais elétrons, ele se torna um ánion, um átomo carregado negativa mente; quan- 
do ele os perde, cie se torna um cátion, um átomo carregado pos, uvamente. O numero 
dc carga de um ánion c chamado de número de oxidaçao do elemento naquele estado 
(assim, o número de oxidação do magnésio no Mg- é +2 c o do ox.ge.no no O- é-2). 
fi apropriado, mas nem sempre isso é feito, distinguir entre o número de oxidação e o 
estado de oxidação; esse último é o estado físico do átomo com um número de oxida- 
ção específico. Assim, o número de oxidação do magnésio é +2 quando ele está presente 
como Mg- c de se apresenta no estado dc oxidação Mg- Os elementos formam ions 
que são característicos da sua posição na tabela periódica, elementos metálicos forniam 
tipicamente cátions perdendo elétrons da sua camada mais extei na e adquirindo a con- 
figuração eletrónica do gás nobre precedente. Não metais tipicamente formam ânions 
nimbando elétrons e adem i rindo a confiíturaçâo eletrônica do gás nobre seguinte. 


F.2 Moléculas 

PúíltOS fundamentais ía) Compostos covakntes consistem em moléculas discretas nas quais os átomos 
estão unidos por ligações covakntes. (b) Compostos iônicos consistem etn cátions e ânions em um 
arranjo cristalino, (c) Estruturas dc Lewissão modelos úteis dc padrões de ligação em moléculas, (d) A 
teoria da repulsão dos pares dc elétrons da camada de valência ( teoria RPECV ou, cm inglês, YSEPR) 
é usada para predizer as estruturas tridimensionais de moléculas a partir das estruturas de Leveis, (c) 
Os elétrons em ligações covalen.es polares não são igualmentccoin partilhados pelos núcleos ligados. 


Lima ligação química é uma ligação entre átomos. Compostos que contêm um demento 
metálico geralmente, embora nem sempre, formam compostos iônicos que consistem 
em cátions e ânions em um arranjo cristalino. As ‘ligações químicas’ em um composto 
iônico são devidas ás interações couiombianas (Seção F.4) entre todos os ions no cristal, 
não sendo apropriado se referir a uma ligação entre um par especifico de ions vizinhos. 
A menor unidade de um composto iônico é chamada de uma fórmula unitária. Assim, 
o NaNO„ consistindo em um cátion Na" e em um ánion NO ,, é a fórmula unitária do 
nitrato de sódio. Compostos que não contêm um elemento metálico normalmente for- 
mam compostos covalcntes, consistindo em moléculas discretas. Nesse caso, as ligações 
entre os átomos dc uma molécula são covalentcs, significando que elas consistem em 
pares de elétrons compartilhados. 

O padrão de ligações entre os átomos vizinhos em uma molécula é representado pela 
sua estrutura dc Lcwis, uma estrutura na qual as ligações são mostradas como linhas e 
os pares isolados de elétrons, pares de elétrons de valência que não são usados nas liga- 
ções, são mostrados como pontos. As estruturas de Lewissão construídas permitindo-se 
que cada átomo compartilhe elétrons até que ele tenha adquirido um octeto de oito elé- 
trons (para o hidrogénio, um duble to dc elétrons). Um par dc elétrons compartilhados 
forma uma ligação simples; dois pares compartilhados constituem uma ligação dupla; 
e três pares compartilhados constituem uma ligação tripla. Átomos de elementos do 
Período 3 e posteriores podem acomodar mais de oito elétrons em sua camada de valên- 
cia e expandir seu octeto’ para se tornarem hipervalentes, isto é, formar mais ligações 
que a regra do octeto permitiria (por exemplo, SF # ) ou formar mais ligações com um 
pequeno número de átomos (por exemplo, a estrutura de Lewis do $Ó- com ligações 
duplas). Quando mais de uma estrutura de Lewis pode ser escrita para um dado arran- 
jo de átomos, supõe-se que uma ressonância, uma mistura de estruturas, possa ocorrer 


FUNDA Mf MOS 


r> 


q:=c=o 

1» d ■ 

H 

H N* H 

B I 



;q: — |- 


o- 


■o 


: OH 

Octeto expandido 



Octeto incompleto 



p p 


Hipervalente 
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As estruturas mostram os padrões de 
ligação e pares isolados e, exceto j;.os casos 
mais simples,, não representam a forma 
das espécies. 


distribuindo o caia ter de ligações múltiplas sobre a molécula (por exemplo, as duas es- 
truturas de Kekulé do benzeno). Exemplos desses aspectos das estruturas de Lewís são 
mostrados no Fig. F.L 

Exceto nos casos mais simples, uma estrutura de Lewis não retrata a estrutura tridi- 
mensional de uma molécula. A abordagem mais simples para preverá forma molecular 
c a utilizada pela teoria da repulsão de pares de elétrons da camada de valência (teoria 
RPECV ou» em inglês, VSEPR)< Nessa abordagem, as regiões de alta densidade eletrônica, 
como representado pelas ligações - simples ou múltiplas - e pares solitários, assumem 
orientações ao redor do átomo central de modo a maximizar suas separações. Então, a 
posição dos átomos ligados (sem levar em consideração os pares isolados) é observada 
e usada para classificar a forma da molécula. Assim, quatro regiões de densidade eletró- 
nica adotam um arranjo tetraédrico; se um átomo estiver em cada uma dessas posições 
( como no CH ,), a molécula será tetraédrica; se houver um átomo em somente três des- 
sas localizações (como no NH.),a molécula é piramidal triangular, e assim por diante. 
Os nomes das várias formas que são co mu mente encontradas são mostrados na Fíg. 
E2. Em um refinamento da teoria, considera-se que os pares isolados repelem os pares 
ligados mais fortemente do que os pares ligados se repelem entre si. A forma que a mo- 
lécula adota, se não for completamente determinada pela simetria, se ajusta de modo a 
minimizar a repulsão devida aos pares isolados. Assim, no SF t , o par isolado adota uma 
posição equatorial e as duas ligações MF axiais se inclinam de modo a se afastar do par 
isolado resultando em uma molécula com forma de gangorra distorcida (Fig. F.3). 



Plana quadrado Bípiramidal triangular Octaédrica 


Fíg, F-2 Nomes das formas das figuras 
geométricas usadas para descrever 
moléculas e íons poüatômicos simétricos. 



Fig. F.3 (a) As influências na forma da 
molécula de SF,, de acordo com o modelo 
RPECV, (b) Como resultado, a molécula 
adota unia forma de gangorra distorcida. 
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FUNDAMENTOS 


Uma nota sobre a boa prática Seja 
cuidadoso cm distinguir massa atômica 
ou molecular (a massa de um único 
átomo ou molécula; unidades kg) 
da massa molar (a massa por mol de 
átomos ou moléculas; unidades kg 
mol 1 ). Massas moleculares relativas de 
átomos e moléculas, M ( — m/m jj5 em 
que m é a massa do átomo ou moléculas 
e m it é a constante de massa atômica, 
ainda são comumente denominadas 
'pesos atômicos 1 coesos moleculares" 
muito embora essas grandezas sejam 
adimensionais c não um peso (a força 
gravjtacional exercida sobre urn objeto). 
Mesmo a ÍUPAC continua usando esses 
termos, 'por questões históricas 1 . 


As ligações c oval entes podem ser polares, apresentando um aunparlilkimrnfo < 

«uai do par de elétrons, de modo que um átomo tem uma carga parcial posii iv,> ■ 
hol irada por<Ü+) e o outro tem uma carga parcial negativa (<?->. A capai i< ade de ta 
átomo de atrair elétrons para si próprio quando de faz parte de uma molécula e ni«li<l.. 
pela detronegativídade , y (qui), do elemento. A justaposição de cargas iguais e <.|x>s 
tas constitui um dipol® elétrico. Se essas cargas são + 0 c -Qc elas estão separadas f « » 
unia distância d, a magnitude do momento dipolo elétrico s /< << • . l l llt 1 1 ' l[lt 

uma molécula como um todo éou não polar é a disposição dc suas ligações; para mo 
léculas altamenle simétricas, o dipolo resultante pode ser nulo. Dessa lorma, embora a 
molécula linear dc CO, tenha ligações CO polares, os efeitos se cancelam e a molécula 
de OCO, como um todo, não é polar. 


F.3 Matéria 


Pontos fundamentais (a) Os estados físicos dii matéria são sólido, líquido ou g-is. (M O csi uin do 
uma amostra de matéria c definido especificando-se suas propriedades, como massa, volume, iui- 
merò tle mols, pressão e temperatura, (c) Â Jei do gás perfeito é uma rdaçao entre pi tss.u>, \o mm, 
número dc mob e temperatura de um gás idealizado. 


A matéria macroscópica ê constituída por um grande número de átomos» moléculas 
o li íons* Sc li estado físico pode ser sólido, líquido ou gás: 

Um sólido é uma forma de matéria que adota e mantém uma forma que c indepen- 
dente do recipiente que ele ocupa. 

Um líquido é uma forma de matéria que adota a forma da parle do recipiente que ele 
ocupa (sob um campo gravitadonafa parte inferior) e é separado da parte não ocupada 
do recipiente por uma superfície definida (por exemplo» um menisco). 

Um gás é uma forma dc matéria que preenche imediatamente qualquer recipiente 
que ele ocupe. 

Um líquido e um sólido são exemplos de um estado condensado da matéria. Um lí- 
quido e um gás são exemplos de uma forma fluida da matéria: eles escoam em resposta 
a torças (tal como a gravidade) que lhes sejam aplicadas, 

O estado de uma amostra macroscópica dc matéria é definido especificando-se os 
valores de varias propriedades. Entre das: 

A massa, m, uma medida da quantidade de matéria presente (unidade: quilograma, kg). 

O volume, V, uma medida da quantidade de espaço que a amostra ocupa (unidade: 
metros cúbicos, m’). 

A quantidade de substância, h, uma medida do número de espécies presentes (uni- 
dade: mol). 

Uma propriedade extensiva da matéria é uma propriedade que depende da quanti- 
dade de substância presente na amostra; uma propriedade intensiva é uma propriedade 
que é independente da quantidade de substância. O volume é extensivo; a massa espe- 
cífica, p (rô), a massa de uma amostra dividida por seu volume, p — nifV, é intensiva, 

A quantidade de substância, n (coloqnialmente/o número de mols"), é uma medi- 
da do número de espécies presentes na amostra, 'Quantidade de substância" é o nome 
oficial da grandeza, mas ela c comumente simplificada para quantidade química 1 ou, 
simplesmente, ‘quantidade’. A unidade 1 mol é definida como o número de átomos de 
carbono que existem em exatamente 1 2 g de carbono 12.0 número de espécies por mol 
é chamado de constante dc Avogadro, N Á ; o valor corrente mente aceito é 6,022 X 1(P 
mob 1 (observe que N A é uma constante com unidades, não um número puro). A massa 
molar de uma substância, M (unidades: formalmente quilogramas por mol, porém co- 
mumente gramas por mol, g mob 1 ), é a massa por mol de seus átomos, suas moléculas 
ou suas fórmulas unitárias. O número de mols de uma espécie em uma amostra pode 
prontamente ser calculado a partir de sua massa, notando que 


n 


m 

M 


(El) 


Uma amostra de matéria pode estar sujeita a uma pressão, p (unidade: pascal, Pa; 
1 Pa — 1 kg m 's 2 ), que é definida como a força, F, a que ela está submetida, dividida 
pela área, A, sobre a qual essa força é aplicada. Uma amostra de gás exerce uma pressão 
sobre as paredes de seu recipiente porque as moléculas do gás realizam um movimen- 
to incessante e aleatório exercendo uma força quando elas colidem com as paredes. A 
frequência das colisões é normalmente tão alta que a força, e consequentemente a pres- 
são, é percebida como constante. Embora pascal seja a unidade de pressão do Si (Seção 
R6), também é comum exprimir a pressão em ba rs ( I bar - 10- Pa) ou em atmosferas 


( ! atm = 101 .325 Pa, cxatamentc), ambas correspondentes a prowu .iimoski u. .1 tipiw- 

Wreinos que, como imiitas propriedades- lisiras tle)’emlem t a pussat l l u - • 

m *■» propriedades. A pressão-padrão i definida como»*,, e como f ■ bar. 

exa Lamente* Veremos o papo! da pressão -padrão a pat (ie to -- a P l “ ^ , r : r r 

„ , . ^ns.iLãi.imcnic l' lambem noLOssano toi ne- 

Fara especificar o estado de uma amostra complel 1 , , . . 

cer a sua temperatura, 7 . A temperatura L,formalmuit(->i ] í i 

i r* j i r-ii/ir i r L í iliiir auando duas amóstias ioiem cO" 
em que direção a energia, sob forma de calor, ira uun q , 

locadascm contato por meio de paredes lerimcamuHe concmi oia; b 

ferida da amostra com temperatura maioi paia a , . . , ... i 

símbolo Té usado para representar a temperatura tcrmodmamiui, que c 
absoluta, com T = 0 como o ponto mais baixo. Temperaturas acima de 1-0 mo então 
mais comumente expressas usando a escala Kelvin, em que cada grau de icmpci atuía e 
denominado kelvin (K).A escala Kelvin é definida estabelecendo o ponto tnplo da agua 
(a temperatura em que gelo, água líquida e vapor d agua estão em equihbno mulut 
em exatamente 273,16 K. O ponto de congelamento da agua (o ponto de lusao do gelo) 
a 1 atm é então encontrado experimental me me a 0,01 K abaixo do ponto triplo; logo, 
o ponto de congelamento da água e aproximadamente 273,15 K, A escala kelvin mm c 
adequada para medidas de temperatura no dia a dia, sendo comum usar a escala Cel- 
sius, que é definida em termos da escala kelvin como 


erC=T ! K - 273,15 



(F.2) 


Assim, o ponto de congelamento da água é (TC c seu ponto de ebulição (a 1 atm) c 
100°C (mais precisamente 99,974°C). Note que neste livro invariavelmente i represen- 
ta a temperatura termodinâmica (absoluta) e que temperaturas na escala Celsius sao 

representadas como 0 (teta). 

As propriedades que definem o estado de uni sistema não sao, em geral, independentes 
umas das outras. O exemplo mais importante de uma relação entre elasé fornecido pelo flui- 
do idealizado conhecido como gas perfeito (também comumente chamado de gás ideal ) 


pV - nRT 



(Ff 3) 


Aqui R é a constante dos gases* uma constante universal (no sentido de ser independente 
da natureza do gás), com o valor de 8,314 J K 1 moK Afiq. F.3 é central no desenvolvi- 
mento da descrição dos gases no Capitulo 1. 


F4 Energia ^ _ 

Pontos fundamentais (a) Energia é a capacidade de realizar trabalho, (b) A energia tolal de uma 
partícula é a soina de suas energias cinética e potencial A energia cinética de uma partícula c o que 
ela possui devido ao seu movimento. A energia potencial de unia partícula é a que ela possui devido 
à sua posição, (c) A energia potencial coulombiana entre duas partículas carregadas separadas por 

uma distância r varia em função de l/r. 


Boa parte da química esta relacionada a transferências e transformações de energia, e é 
importante definir corretamente esta grandeza: energia é a capacidade de realizar tra- 
balho. Por outro lado, o trabalho é definido como o movimento contra uma força que 
se opõe ao movimento. A unidade SI de energia é o pule { J)> com 

1 1 = 1 kg m- s ' 1 

(veja a Seção F.7). .... . . , 

Um corpo pode possuir dois tipos de energia: energia cinética e energia potencial. A 

energia cinética, £., de uni corpo é a energia que o corpo possui devido ao seu movi- 
mento. Para um corpo de massa m movendo-se a uma velocidade v, 

(F-4) 


e^jmv 2 


Energia cinética 


A energia potencial, de um corpo é a energia que ele possui devido à sua posição. 
Não há uma expressão geral para a energia potencial, pois ela depende do tipo de força 
atuante sobre o corpo. Para uma partícula de massa m a uma altura h da superfície da 
Terra, a energia potencial gravitacional é 



Uma nota sobre a boa prática ( 'Hiserv v 
que escrevemos /’ — f) e não J F K. 
Formulações gerais cm ciência devem ser 
expressas sem releréneia a uni conjunto 
específico de un idades. Além disso, como 
7’ (diferente de 0} c absoluta, o ponto 
mais baixo é Ü T independentemente cia 
escala usada para exprimir temperaturas 
mais altas (como as escalas Kelvin 
ou Rankine). Dc forma semelhante, 
escrevemos m — 0 e não rn = Ü kg, 
ou / = 0 e não / = 0 m. 


Uma nota sobre a boa prática Embora 
o termo ‘gás ideal seja quase que 
universal mente usado no lugar de 
4 gás perfeito; há razões para se preferir 
esse último. Em um sistema ideal 
(como será explicado no Capítulo 3)> 
as interações entre as moléculas em 
uma mistura são todas iguais. Rm um 
gás perfeito, não só essas interações 
são as mesmas como são também 
nulas. Apesar disso, poucos fazem essa 
distinção. 


v(/í) = v({)) + ftigh 
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Fig, FA Separações entre os níveis de 
energia (expressas como numeras 
de onda; veja Seção F.7) para quatro 
sistemas típicos. 

Um breve comentário 

Os prefixos in comuns / (para zepto) e a 
(para atto) sáo explicados na Seção F.7 
sobre o uso de unidades. 


■ i i t , flRims 2 ] O zero de energia pufi nejai 

oin que X é '• aceleração da gravidade (ç ' 

iirhilrariu e. netfc caso, c comum lazci U()) - »■ , imica $ a energia po 

> <m -m ; .» .* *«*«4* 

tctiL-ial cmilomlmmi. 3 «Htjw* |» UK 1 l , 1 ., distância r, no váaio, <k mura 

elétricas pontuais. Para uma carga pontual Q { a 

carga ponlual Q, 

a l I 


Vir) 


0 , 0 , 
■IK*V 


Energia potencial 

couiotnbiana 


!■; comviR-inn.il (como no caso) considerar o /cm de energia po 

0° c*mrc as cargas c infinita. Assim, duas ca ^SSmTn^ia polcnci positiva. A 
cm separações Imitas, ao passo que duas catga, g c . ■ \\ mí \ ã - 

cara t «tKm <m (O. froqmntonotc como wm 

im-niaU Assim , <*» * - elétron é -c. «4 d. um pro.oo = +«, » ca ga dc » «>» 

e ee, com sendo o número dc carga (positivo p.un cntions c n P fmdrmenta) 

constante c (épsilon zero) c a permissividade do vacuo, uma conS < * 

cm. o valor de «. (554 X 10 ''-O ) 1 m Em um meio diferente do 

tcnci.it de interajo entre duas cargas é reduzida, e a pcrrmss.vidi.de do > acuo 

tuuia pela permissividade, r , do meio, A permissividade é comumenlc expressa como 

um nulluplo da permissividade do vácuo 

( K7 ) 

í’ = f.f ■* 

tia qual c é a permissividade relativa (outrora, a constante dicleti iui)* 

A energia total de uma partícula é a soma de suas energias cinética c potencial; 

S = S + E, (R8) 

Usaremos frequentemente a lei aparentemente universal da natureza que diz que a ener- 
va c coiistrvíuh; ou seja, ela não pode ser nem criada nem destruída. Embora a energia 
possa ser transferida de uma região para outra c transformada de uma forma em outra, 
a energia total é uma constante. 

R5 Relação entre propriedades moleculares e macroscópicas 


PontOS fundnmontãis (a) Os níveis dc energia dc partículas confinadas sao quantizados. (b) A dis- 
tribuição dc Boitzmarm è a fórmula para calcular as populações relativas dc estados com várias 
energias, (c) O teorema da equipartiçâo provê uma forma de calcular a energia de alguns sistemas. 


A energia dc uma molécula, átomo ou partícula subatômica confinada cm uma re- 
gião do espaço é quantizada» ou seja, restrita a certos valores discretos. Essas energias 
permitidas são chamadas dc níveis dc energia. Os valores das energias permitidas 
dependem das características da partícula (por exemplo, sua massa) e da extensão dá 
região à qual está confinada. A quamização da energia é mais importante - no sentido 
de que as energias permitidas sáo mais separadas - para partículas de pequena massa 
confinadas em regiões pequenas do espaço. Consequentemente, a quantizaçao é muito 
importante para elétrons em átomos c moléculas, mas geralmente não é importante 
para corpos macroscópicos; nestes, a separação entre os níveis de energia translado - 
na) de partículas contidas em recipientes de dimensões macroscópicas é tão pequena 
que, para todas as finalidades práticas, seu movimento translacional não é quantizado 
e pode variar de forma praticamente contínua. Como veremos em detalhes no Capí- 
tulo 7, a quantizaçao se torna cada vez mais importante à medida que transferimos 
nossa atenção do movimento rol acionai para o vib racional c então para o movimento 
eletrônico. A separação entre os níveis de energia rotackmal (em moléculas pequenas, 
cerca de 10 23 [ ou 0,01 zj, correspondente a cerca de 0,01 kj mo) 1 ) é menor do que 
aquela entre os níveis dc energia vibradonal (cerca de 10 kj mol ] ) que, por sua vez, é 
menor do que aquela entre os níveis dc energia eletrônica (cerca de 10 ls I ou 1 aj, que 
corresponde a cerca de 10 3 kj mol -3 ), A Fig. F.4 mostra essas separações típicas entre 
os níveis de energia. 

(a) A distribuição de Boltzmann 

A agitação térmica contínua que as moléculas experimentam em uma amostra a T> 0 
assegura que elas estejam distribuídas sobre os níveis de energia disponíveis. Uma mo- 
lécula particular pode estar cm um estado correspondente a um nível de energia baixo 
em um instante c então ser excitada para um estado de energia alto em um momento 



FUNDAMENTOS 


1 


posterior. Hm bar a não possamos acompanhar o estado de uma única molécula, pode- 
mos falar do número media de moléculas cm cada estado; muito embora moléculas 
individuais possam estar mudando de estado por conta das colisões que das sofrem, 
o número médio de moléculas em cada estado é consta me (desde que a temperatura 
permaneça a mesma). 

O número médio de moléculas em um estado é chamado de população do estado* 
Somente o nível de energia mais baixo é ocupado a I ~ 0, O aumento de temperatura 
excita algumas moléculas para estados de maior energia ,e mais e mais estados se tornam 
acessíveis ã medida que a temperatura aumenta (Hg. Ra). A lònmila para calcular as 
populações relativas de estados em função de suas energias é chamada de distribuição 
de Boltzmann e foi deduzida pelo cientista ausi rtaco Ludwig. Boltzmann no final do sé- 
culo dezenove, I ssa fórmula fornece a relação entre o numero de partículas nos estados 
caracterizados pelas energias / e / ', como 


V 


f -í' í.>:k T 


Distribuição de 
Boilzmann 


(F.9) 


no qual k c a constante de Boltzmann, uma constante fundamental, com o valor 
k = 1,381 X 10 | K '. Essa constante aparece em toda a tísico ‘■química, frequente- 

mente em uma forma disfarçada (molar) como a constante dos gases, pois 


R = N,k 


(RIO) 


em que A\ é a constante de A voga d ro. Veremos no Capítulo 15 que a distribuição de 
Boltzmann fornece o elo crucial para exprimiras propriedades macroscópicas da ma- 
téria em termos do comportamento microscópico. 

As características importantes da distribuição de Boltzmann que devemos manter 
em mente são: 


" Quanto mais alta a energia do estado, menor sua população, 

■ Quanto mais alta a temperatura, mais provavelmente um estado de alta energia é 
pop li la do. 


Mais níveis são povoados de forma significativa se eles estiverem muito próximos 
entre si, em uma escala comparável a kT (como nos estados rotaeionais e transla- 
C3 onais) do que se eles estiverem muito separados (como nos estados ví b raciona is 
e eletrônicos). 


A Fíg. F.6 resume a forma da distribuição de Boltzmann para alguns conjuntos típicos 
de n íveis de energia. A forma peculiar da populaçao de níveis rotaeionais se origina do 
fato de que a Eq. F.9 se aplica a estados individuais e, para a rotação molecular, o núme- 
ro de estados rotaeionais correspondentes a um dado nível de energia aumenta com a 
energia. Dc forma aproximada, o número de planos de rotação aumenta com a energia. 
Por conseguinte, embora a população de cada estado diminua com a energia, a popula- 
ção dos níveis apresenta um máximo. 

Um dos exemplos mais simples da relação entre as propriedades microscópicas e 
macroscópicas é dado pela teoria cinética molecular, um modelo de um gás perfeito. 
Nesse modelo, considera-se que as moléculas, imaginadas como partículas de tamanho 
desprezível, estão em movimento incessante e aleatório e não interagem entre si, exceto 
durante suas breves colisões. Velocidades diferentes correspondem a energias diferen- 
tes, de modo que a fórmula de Boltzmann pode ser usada para prever as proporções de 
moléculas que apresentam uma velocidade específica em uma temperatura particular. A 
expressão que fornece a fração de moléculas que apresentam uma velocidade particular 
é chamada de distribuição de Maxwell; suas características são resumidas na Fig. 117. 
A distribuição de Maxwell, que será deduzida, especificada e discutida de forma mais 
completa no Capítulo 20, pode ser usada para mostrar que a velocidade média, v , das 
moléculas depende da temperatura e de sua massa molar de acordo com 


v 


nl^diik ° C 


/ y /2 

M , 


(RI 1) 


Ou seja, a velocidade média é alta para moléculas leves a altas temperaturas e diminui 
com a raiz quadrada da massa molar. Assim, a velocidade média é elevada para molé- 
culas leves em alta temperatura. A distribuição por si só fornece mais informação que o 
valor médio. Por exemplo, o término da distribuição é mais longo a altas do que a baixas 
temperaturas, o que índica que, a altas temperaturas, mais moléculas em uma amostra 
têm velocidades muito maiores que a média. 



Fig. F.5 A distribuição de Btilt/mann 
de populações para um sistema com 
cinco níveis de energia, à medida que a 
temperatura aumenta de zero a infinito. 


Rotacional Vrbracíonal Eletrônica 



Fig. f. 6 A distribuição de Boltzmann 
de populações de níveis de energia 
rotacional, vibracioniv! e eletrônica em 
t e m perat u r a a mb ien te . 
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Frg. F.7 A distribuição de velocidades 
moleculares em função da temperatura e 
da massa molar Observe que a velocidade 
mais provável {correspondente ao pico da 
distribuição) aumenta com a temperatura 
e com a diminuição da massa molar; 
simultaneamente, a distribuição se torna 
mais larga. 

IfiterAtividade (a) Faça um gráfico de 
diferentes distribuições mantendo a 
massa molar constante em L 00 g moH e 
variando a temperatura da amostra entre 
200 K e 2000 K. (b) Use um software 
matemático para avaliar numericamente a 
fração de moléculas com velocidades na 
faixa de 1 00 ms“ 3 a 200 m s L a 300 K e a 
1000 K. íc) Com base nas suas próprias 
observações, forneça uma interpretação 
molecular da temperatura. 




Comprimento 




Fíg. F.B (a) O comprimento de onda, A, de 
uma onda c a distância entre dois picos 
vizinhos, (b) A onda é vista deslocando-se 
para a direita a uma velocidade c Em uma 
dada posição, a amplitude instantânea da 
onda varia ao longo de um eido completo 
(os seis pontos mostram metade íle um 
ciclo) quando ela passa por um dado ponto, 
A frequência, v, é o número de ciclos que 
passam por um dado ponto no intervalo dc 
um segundo. O comprimento de onda c a 
frequência estão relacionados porAv 


(b) Equípartição 

A distribuição de bollzmami pode ser usada para l aK ul.u a um uã _ 

cada intKlo de niovintCÊtlo dtMttna iii()Íéuila (conto véu iiio , i ni t l <\ it 1 1 J 

í- i -pi- , i , r , mniiimciiid (mie, na prattea, signiht . amii ,, 

lü> e lo), lodavia, para certos modos de inov nnt ■ i 1 

I - t , ai , j^vivio das mais icves ), esse t aU ul(j ] iijór 

laçao dc qtialqiier molécula e rotação de todas, cxcvo^lm 

ser realizado dc forma mais simples mediante utili/uçuo do teorema < a equipam,,,,,, 
Fsse teorema (que ê deduzido da distribuição de Itoltzmaim) rsla u 111 l [ lu 


f.m uma amostra ri uma temperatura r, todas .K com i i laui^^u. . 

quadráticas para a energia total létvt o mesmo valor médio* isto e T £ 


Tcornrr h tiú 

rjqui])Ejríi! , 


Uma 'contribuição quadrática' simplesmente significa unta ^ 01111 ibuíçao qiu tk p ia 
do quadrado da posição ou da velocidade (ou do momento), Por exemplo, uma vc/.qtu- 
a energia cinética de um corpo de massa uu livre para se ti ansiar ai t m tns t IJ1ILI ^ios, 
c + + existein (rês lermos quadráticos. O teorema implica que a 

energia cinética média do movimento paralelo ao eixo a j e a mesma que a energia cim ! ir n 
média do movimento paralelo ao eixo y e ao eixo z, Oo seja, cm uma ainostin nornui! 
(uma cm completo equilíbrio térmico), a energia total é igual meu te pui tk tonada vniiv 
todos os modos disponíveis de movimento, Um modo de movimento não é especial 
mente rico em energia â custa de outro. Pelo falo de a contribuição nu dia dc cada modo 
scr \k‘W a energia cinética média de uma molécula livre para se movei cm d és dimen- 
sões é £jtr, uma vez que existem trés contribuições quadráticas para a eiietgia cinética. 

Usaremos frequeirlemeiite o teorema da equipartiçao para avaliai lapidamcnte as 
propriedades moleculares e o resultado da competição entre os eleitos de ordenação das 
interações moleculares e d esc rd en ação do movimento térmico. 


R6 O campo eletromagnético 


Pontos fundamentais A radiação cLctrurmgnétka é cimicicri/íida por sua direção dc propagação, 
comprimento de onda, frequência, número de onda v seu estado de polarização. 


A luzé uma forma de radiação eletromagnética. Em física clássica, a radiação eletromag- 
nética é interpretada cm termos do campo eletromagnético, uma perturbação oscila- 
tória elétrica e magnética que se espalha como uma onda harmônica pelo espaço vazio, 
o vácuo. A onda se propaga com uma velocidade constante, chamada de velocidade da 
luz, c t que vale aproximadamente 3 X 10* m s"b Como o seu nome sugere, um campo 
eletromagnético tem dois componentes: um campo elétrico, que atua sobre partículas 
carregadas (em repouso ou em movimento), e um campo magnético, que atua somente 
sobre as partículas carregadas em movimento. O campo eletromagnético é caracterizado 
por um comprimento dc onda, A (lambda), a distância entre os picos vizinhos da onda, 
e sua frequência, v (ni),o número de vezes em um dado intervalo dc tempo em que seu 
deslocamento em um ponto fixo retorna ao seu valor original (Hg. F.S). A frequência 
é medida em //erte,onde 1 Hz ~ 1 s _l . O comprimento de onda e a frequência de uma 
onda eletromagnética estão relacionados por 


Av - ç ( F, 12) 

Assim, quanto menor o comprimento de onda, maior será a frequência. As características 
de uma onda também são descritas pelo número de onda, v (ni til), da radiação, onde 

- v 1 , 

v = - = T (F. 13) 

C A 

O numero cie onda pode ser interpretiiclo como o número de cumpri mentos de onda 
completos em um determinado intervalo. Números de onda são norimhnenle expressos 
em centímetros recíprocos (cm ' ); assim, um número de onda de 5 cm 1 indica que há 
5 comprimentos de onda completos cm 1 cm. Um número de onda típico de luz visível 
é cerca de 1 5.000 cm -1 , que corresponde a 1 5.000 comprimentos de onda completos ein 
cada cent ímetro. A classificação do campo eletromagnético, dc acordo com sua frequên- 
cia e comprimento de onda, é resumida na Fig. F.9. 

A radiação eletromagnética é plano-polarízada se os campos elétrico e magnético 
oscilam, cada um deles, em um único plano (Fig. F.lü). O plano de polarização pode 
estar orientado em qualquer direção em torno da direção de propagação. Um modo al- 
ternativo de polarização é a polarização circular, na qual os campos elétrico e magné- 
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Fig, F.9 O espectro eletromagnético c st] a 
classificação em regiões (os limites de 
cada região são aproximados). 



Rg. F.1 0 A radiação eletromagnética 
consiste em campos elétrico e magnético 
perpendiculares â direção de propagação 
(neste caso, a direção X) c mutuamente 
perpendiculares um ao outro. A ilustração 
mostra uma onda plano- polarizada, com 
os campos elétrico c magnético oscilando 
nos planos xz e yz, respectiva me me. 


tico giram em torno da direção de propagação no sentido horário ou anti-horário, mas 
permanecem perpendiculares entre si, 

De acordo com a teoria eletromagnética clássica, a intensidade da radiação eletromag- 
nética é proporcional ao quadrado da amplitude da onda. Por exemplo, os detectores de 
radiação usados na espectroscopía são baseados na interação entre o campo elétrico da 
radiação incidente e o elemento usado como detector, de modo que as intensidades de 
luz detectadas são proporcionais ao quadrado das amplitudes das ondas. 

F.7 Unidades 

PoníOS fundamentais (a) A medida dc uma propriedade física é expressa como um produto de um 
valor numérico e uma unidade, (b) No Sistema Internacional de Unidades (Sí), as unidades são for- 
madas a partir dc sete unidades básicas, e todas as outras grandezas podem ser expressas cm termos 
dessas grandezas físicas e dadas em termos de unidades derivadas. 


Uma nota sobre a boa prática Você 
vai ouvir as pessoas falarem dehima 
frequência de tantos números de onda. 
Esta afirmação está duplamente errada. 
Primeiro, frequência e número de 
onda são grandezas físicas distintas, 
Segundo, o número dc onda é uma 
grandeza íísica e não uma unidade. 

As dimensões do número de onda são 
de 1 /comprimento, e esses números 
de onda são expressos geral mente em 
centímetros recíprocos, cm '. 


A medida de uma propriedade física típica é expressa como 

Propriedade física = valor numérico X unidade 

Por exemplo, um comprimento (/) pode ser expresso como í = 5, 1 m, se ele for 5, 1 vezes 
maior que uma unidade definida de comprimento; no caso, 1 metro (1 m) + Unidades 
são tratadas corno grandezas algébricas c podem ser multiplicadas e divididas. Assim, o 
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Tabela F. 1 s.s tmid.uk;; : m 

(.1, , 1 1- ii -. !ü '■>! 


* r — ~ ‘ 

i hiitbdô básica 

1 iVLinJc/i:1 1 L Ml d 

SinibfikJ pata - 1 grande /, a ~ 

I 

metro, m 

>. ,3i.]p' iuK L Mk) 

quilograma, kg 

Mjv;i 

rtr 

; 

I 

segundo, & 

i empo 

ampere, A 

í :<u renk' elétrica 

kelvin, ÈC 

lempet ai ura iormoiliiumvicd 

I 

inot, mo! 

tJuLLEtiidiKlc dc sul^lâtu id 
Tnicnsitüdc hiiiiítuo.Sii 

rr 

K — 

candeia, cd 


— _ 


i/m = 51. Os símbolos para proprie- 
mesmo comprimento poderia ser expresso como ’ volume, e não V), incluindo 

dadcs físicas são sempre em itálico ( mclinado; asstn . Vg« ' ^ nem sempre 

os símbolos gregos (assim,// para momento dipolo üet. .co, 

esses tipos de ca racteres estão disponíveis. $ e Mermúoml d’ Umtês), 

No Sistema Internacional de unidades (SI, - ■ > Maáas lla Tabela F. 1 . Todas 

as unidades são formadas a partir de sete um < combinações dessas grandezas 

flsic. c dadas em termos dc oilidadcs d '" ^ massa esptófüa, 

pode ser expresso como um múltiplo de 1 > , d , quilograma por metro 

que é massa/volume, pode ser expressa como um 11 j ■ a 

cubico (1 kg m“ 3 )* , . ■ u nídades 

Várias unidades derivadas têm nomes e símbolos especiais Os nomes das ™d s 

derivadas de nomes de pessoas são escritos com letras mmusculas (como ™ o . « ; 

pascal e kelvin), mas seus símbolos são escritos com letras maiusculas ^ 

í, i>a e K). Entre as mais importantes para nossas finalidades estão aquelas listadas na 

^ Em todos os casos (tanto para as grandezas fundamentais como para as grandezas 
derivadas), as unidades podem ser modificadas por um pref ixo que representa um fator 
de uma potência dc 10. Os prefixos gregos de unidades sao escri tos na vertical (u 
em um e não um). Entre os prefixos mais comuns estão aqueles listados na Tabela E3. 

Exemplos do uso desses prefixos são 


\ nm — 10 9 m 

Tabela R2 Algumas im 

1 ps = 10” e s 
idades derivadas 

1 pmol - 10 mol 

Grandeza física 

Unidade derivada* 

Nome da unidade derivada 

Força 

1 kg m s _i 

newton, N 

Pressão 

1 kg sn“ 1 s 2 
1 N ni -z 

pascal, Pa 

Energia 

1 kg nr S" 1 
1 N m 
1 Pa ni ' 

joule> 1 

Potência 

I kg m’ s -3 

I I s _1 

watts W 


* Definições equivalentes em termos de unidades derivadas sao dadas após a defmição cm termos das unidades 
fundamentais. 


Tabela F.3 Prefixos comuns do SI 


Prefixo 

y 

z 

a 

f 

P 

n 


tn 

C 

d 

Nome 

yOCtO 

zepto 

atio 

feittlO 

pico 

nano 

micro 

mili 

ccnti 

deçi 

Fator 

10 !í 

lQ-2\ 

10 “ 

!0 l * 

10-12 

10" ’ 

10”® 

IO" 3 

IO" 1 

10 1 

Prefixo 

da 

h 

k 

M 

G 

T 

p 

E 

z 

Y 

Nome 

deca 

hecto 

quilo 

mega 

giga 

tera 

peta 

exa 

zela 

vota 

n 

Fator 

10 

10 1 

10' 

10* 

tO 1 ' 

10 u 

I0' s 

10“ 

10 JI 
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Tabelo F,4 Algumas unidades comuns 


Grandeza u slíJ 

Nome da unidade 

Símbolo para a umidade 

Valor* 

lempo 

minuto 

min 

óús 


hora 

h 

36U0 s 


dia 

d 

3t> 400 s 


ano 

a 

31 556 952 s 

* lompi iincnto 

ángstrum 

A 

10 M 'm 

Volume 

litro 

U 

1 dm L 

Massa 

tonelada 

t 

kg 

1 ressáu 

bar 

bar 

10' Pa 


atmosfera 

atm 

101325 kPa 

Energia 

elétron volt 

çV 

1,602 176 53 x 10 i*J 




%,4&5 3 1 k) moí 1 


luilo> tis \ ,.i lores ria coluna final sao exatos, exceto na definição de I eV,que depende do valor medido dee, e o 
Jl h1 ' H lK ' nilu e uma ímvaaiiLe c depende dc uma serie de suposições astronômicas. 


O quilograma (kg) é anômalo: embora ele seja uma unidade fundamental, é interpre- 
tado como 10 ’ g, e prefixos são associados ao grama (como em mg = 10 - g), Potências 
de unidades se aplicam ao prefixo assim como ã unidade que eles modificam: 

1 cm s s i (cm)‘= 1 (10 3 m) J = ir*m J 

Note que l cm’ não significa 1 c(m'),Ao realizar cálculos numéricos, geralmente é má is 
seguro escrever o valor numérico de uma variável como potências de 10. 

Existem unidades que são ampla mente utilizadas, mas não fazem parte do Sistema In- 
ternacional. Algumas são exatamente iguais a múltiplos de unidades do SI. Essas incluem 
o litro (L), que é exatamente 10' cm- (ou 1 dm 3 ), e a atmosfera (atm), que é exatamente 
101,325 kPa, Outras se baseiam nos valores de constantes fundamentais e> consequen- 
te mente, mudam quando os valores das constantes fundamentais são modificadas por 
medidas mais exatas ou mais precisas. Desse modo, o tamanho da unidade de energia 
eíêtroti-volt (eV), a energia adquirida por um elétron que é acelerado por uma diferen- 
ça de potencial de exatamente 1 V* depende do valor da carga do elétron, e atualmente 
(2008) o fator de conversão é 1 eV - 1,602 177 X 10 ■ J. A Tabela F.4 fornece os fatores 
de conversão para algumas unidades úteis. 


Exercícios 


F.1 Átomos 

F1.1(a) Resuma o modelo nuclear do átomo. 

F1 -1(b) Defira os termos número atômico, número dc núcleons, número de 
massa. 

F1 2{a) Escreva a configuração eletrónica lípiea do estado fundamental de um 
demento do fa) Grupo 2, (b) Grupo 7, (c) Grupo 15 da tabela periódica. 

F1 2(b) Escreva a configuração eletrónica típica do estado fundamental de um 
demento do (a) Grupo 3, (b) Grupo 5, (e) Grupo 13 da tabeki periódica. 

F1.3(a) identifique os mi meros dc oxidação dos elementos no (a) MgGl 2 , (b) 
FeO, (c) H&CL 

F1 3(b) identifique os números de oxidação dos elementos no (a) Cpf I,, (b) 

Ca C,(0 UN V 

4 

p-j Onde são enconirados, na tabela periódica, os metais e os não metais? 

F 1 4fb) Onde são encontrados, na tabela periódica, os metais de transição, os 
la nu tio ides è os actinojdes? 

f-2 Moléculas 

F2 !{a) Resuma o que se entende por urna ligação simples e por uma ligação 
múltipla. 

F2 1(b) Identifique uma molécula tom (a) Lim, (b) dois, (c) três pares isolados 
de elétrons no átomo central. 


F2.2(a) Desenhe as estruturas (dc pontos) de larwis do (a) SOj , (b) XcF „ 

H P,- 

F2.2(b) Desenhe as estruturais (de pontos) dc Lewis de (a) O,, (b) CIF l, 

14M, 

F2.3{a} Resuma os conceitos principais da teoria RPECV para a forma das 
moléculas. 

F2.3(b} Identifique quatro compostos hiper valentes. 

F2.4(a) Use a teoria RPECV para prever as estruturas do (a) PGl u (b) PCI , (c) 
XeF,, (d) XeF,. 

F2.4(b) Use □ teoria RPECV para prever as estruturas do (a) R(X (b) FSO, , 
(c> KrF^ (d) PCÜ . 

F2.5(a) Identifique as polaridades (indicando as cargas parciais d -F cò-) das 
ligações (a) C - CL (b) P-H, (c) N^O. 

F2.S (b) Identifique as polaridades (indicando as cargas parciais ò f c Ò - ) das 
ligações (a) C-H, (b) P-S, (c) N-G, 

F2.6(a) Indique quais das segui ntes moléculas você espera que sejam polares 
ou apoia res: (a) CO,, (b) SO ,> (c) N ; Q, (d) SF 4 . 

F2.6(ta) Indique quais das seguintes moléculas você espera que sejam polares 
ou apoiam: (a) Q„ (b) XeR, (c) NO,, (d) 

F2,7(al Disponha as moléculas do Exercício F2.óa em ordem crescente de 
momento de d i polo. 

F2 + 7(bJ Disponha as moléculas do Exercício E2.ób em ordem crescente de 
momento dc d i polo. 
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I J UNI'M MENTOS 


F,3 Matéria 

F3,1(a) Compãie e cmvtrapuiiJi ■ .1 ; ti ; i ■ .* 1 ■. ■ ilido, fiqu-do e 

gasoso da maiér í.i, 

F3,1(b) í omparc-e contraponha .■> j >,*■.: i ivdadcs d.:.s estados condensados c 
gasosos til maU-i ia. 

F3.2(h) i ;iiiNviíit[Lk ,ih seguintes propriedades como extensiva ou intensiva: 

(a) massa, (b) massa espualu a, [c) temperatura, (d) densidade numérica, 

F3.2{b) í 'bsstliqiic lis <.l- l;i i i i > t l- s propriedades como extensiva ou intensiva: 

(a) pressão, {b} capacidade calorífica específica, (c) peso, (d) mokilidudc, 

F3.3(a) Calcule CU o mimem de mok de C,H OH e (b) o número de 
moléculas presentes em 25,0 g de etanol. 

F3,3(b) Cal cuie (a) o número de mols de Q1 1 ,(>, e (b) o número <1e 
moléculas presentes es n 5,0 g de glicose. 

F3.4[a) Expresse a pressão de 1,45 aim em (a} pascal, (b) bar. 

F3.4[b} Expresse a pressão de 222 atm em (a) pascal, fb) bar. 

F3,5[a) Converta d temperatura do sangue, 37,Ü°C, para a escala Keívin. 

F3.5(b) (ion verta o ponto de ebulição do oxigênio, 90, IR K, para a escala 
Celsius, 


F3.6(a) A Eq. F.2 e uma relação entre as escalas Kelvin e Celsius. Encontre a 
equação correspondente relacionando as escalas Fahrenheit e Celsius e use-a 
para expressar o pomo de ebulição do etanol (78,5'C) em graus Fahrenheit. 


F3.6(b) ,\ escala Kanktne é uma versão da escala de temperatura 
ler mo dinâmica, em que os graus { R) tém o mesmo (antanho que os graus 
Fahrenheit. Deduza uma expressão relacionando as escalas Ruokuiee Kelvin e 
expresse o ponto de congelamento da água em graus Rankine. 


F3,7(a) Uma amostra de hidrogênio tem uma pressão de 1 10 kPa, na 
temperatura de 20,0 n C Que pressão ela terá na temperatura de 7,0 V C? 


F3.7(b) Uma amostra de 325 mg de neónio ocupa um volume de 2,00 dm 'a 
20,0 r> t 2 Use ã Eei dos gases ideais para calcular a pressão do gás. 


F.4 Energia 

F4.1 (a) ! áeí toa ei tergí a e t r abai h o. 

F4.1(b) Tu ça a ti l st i n çâ o e n t re et tergi asei nét i ca e potend a t . 

F4.2(a) Considere uma região da atmosfera de volume igual a 25 dm 1 que 
contém 1,0 mo! de moléculas a 2Ü°C Considere que a massa molar média das 
moléculas é de 29 g mo! 1 c que sua velocidade média é de 400 m s [ . Calcule a 
energia armazenada como energia cinética neste volume de ar. 

F4.2(b) Calcule a energia mínima que um pássaro de 25 g deve "gastar 11 para 
atingir uma altura de 50 m, 

F4.3(a) A energia potencial de uma carga Q, na presença de outra carga Q 2 
pode ser expressa em termos do potencial eoubtnbiano, <p (fi): 

Q 7 

V=Q t & 0^^- 

4Kt- ( / 

As unidades do potencial são I C L , de forma que, qu ando <p é multiplicado 
pela carga em cotdombs, o resultado c dado cm joules. A combinação joules 
por Coulomb ocorre frequentemente e é cfiamada volt (V),cotn J V -- l í CL 
Calcule o potencial coulonibiano devido aos núcleos em um ponto em 
uma molécula de I ÍH loca li /ada a 200 pm do núcleo de Li e 150 pm do 
núcleo de H. 

F4.3(b) Represente graficamente o potencial coulombÍLUio devido aos núcleos 
vrn um ponto em um par tônico Na Cl localizado na linha a meia distância 
entre os núcleos Ls separação nuclear é de 283 pm) á medida que o ponto vem 
do infinito e termina no ponto médio entre os núcleos. 


F.5 Rnlaçáo entre propriedades moleculares e macroscópicas 

Fí>.1(a) O que significa quanli/açâo de energia? 


F5.1(b) Fm que circunstâncias os efeitos da quantizaçao sá o mais importantes 
para sistemas microscópicos? 


F5,2{£) A unidade 3 clétmn-voll ( 1 eV) é a energia adquirida por um elétron 
quando se move sob uma diferença de potencial de I V Suponha que a 
diferença de energia entre dois estados seja de 3 ,0 cV, Qual é a razão entre suas 
populações a (a) 300 K, (b) 3000 K? 


F5.2(b) Suponha que a diferença de energia entre dois i sudos seja dc 1 .0 
eV. O que pode ser <htc> sobre suas populações quando l Oe qifando a 
temperatura e infinita? 

FG,3(a) Quais são as hipóteses da teoria cinética molecular? 


FS.3(b) Quais são as principais características da distribuição de veloi idades 
de Maxwell? 


F 3 , 4 ( 3 ) Sugira uma ra/ão pela qual a maioria das moléculas sobrevive por 
longos períodos cm temperatura ambiente, 

F5.4{b) Sugira uma razão pela qual as velocidades das reações químicas 
geral mente aumentam com a temperatura. 

F5.5(a) Calcule as velocidades médias relativas das moléculas de N , no ai a 
0 t: e a IO r C, 


F5.5(b) Calcule as velocidades médias rd ativas das moléculas de ( .O t no ar a 
2Q o Cea30°C. 


F5.6(a) Use o teorema da cq ui partição para calcular a contribuição do . 
movimento transladonal para a energia lotai de 5,0 gdeargómo a 25 C. 

F5.6(b) Use o teorema da equi partição para calcular a contribuição do 
movimento transi acionai á energia total de )ü,n gde hélio a 30 í 

F5,7(a) Use o teorema da equi partição para calcular a contribuição para a 
energia lota! de 10,0 g de (a) dióxido de carbono, <b) metano a 2<fC; leve cm 
consideração os movimentos de translação e rotação, mas náo o de vibração* 


F5.7(b) Use o teorema da equipar tição para calcular a contribuição para a 
energia total de 10,0 g de chumbo a 20*Q leve em consideração as vibrações 

tios átomos. 


F.6 O campo eletromagnético 

F6*1{a) Expresse o comprimento de onda de 230 nm como uma frequência, 

F6.1(b) Expresse o comprimento de onda de 720 nm como uma frequência. 

FG,2(a} Expresse a frequência de 560 TH z como um número de onda. 

F6.£(b) Expresse a frequência de 160 M Hz como um número de onda* 

F6.3(a) Uma estação de rádio transmite em uma frequência dc 91,7 MHz. 

(a) Qual é o comprimento de onda? (b) Qual é o número de onda da radiação? 

F6*3{b) Uma técnica espect rosco pica usa um comprimento de onda de 3 cm. 
(a) Qual é o número de onda? (b) Qual é a frequência da radiação? 


F.7 Unidades 

F7.1(a) Expresse o volume de 1,45 cm 1 em metros cúbicos. 

F7.1(b) Expresse o volume de 1 ,45 dm J em centímetros cúbicos. 

F7.2{a) Expresse a massa específica de 1 1,2 g cm ' cm quilogramas por metro 
cúbico. 

F7*2(b) Expresse a massa especifica de U2 g d nr 3 em quilogramas por metro 
cúbico. 

F7,3(n) Expresse pascal dividido por joule em unidades básicas. 

F7.3(b) Expresse (joule) 2 dividido por (newton)' em unidades básicas. 

F7.4[a} A expressão kT/hc aparece algumas vezes em físico -química. Avalie 
essa expressão a 298 K em centímetros recíprocos (cm "). 

F7.4(b) A expressão í;7Ye aparece algumas vezes em físico -química* Avalie essa 
expressão a 298 K em milielétrons-volts (meV). 

F7.5(a) Dado que Jí — S a 3 1 44 J K” 1 mol ] , expresse fiem dccímcim 
cúbico X atmosfera por kelvin por mol, 

F7.5(b) Dado que R - 8,3144 I K” 1 mo! h expresse R em centímetro 
cúbico X pascal por kelvin por mol. 

F7.6(a) Converta I dm' atm cm joules. 

F7.6(b) Converta 1 1 em atmosfera litro. 

F7,7(a) Determine as unidades do SI de Expresse -as cm (a) unidades 
fundamenta is, (b) unidades contendo newtons. 

F7 J(b) Determine as unidades do SI de/tf^jy^ cm que é o maguétnn de 
Ikilir (,;í e1 = cfil2m c ) cu tl éa permeabilidade no vácuo (veja na contracapa da 
frente deste livro). Exprcssc-as em (a) unidades fundamentais, (b) unidades 
contendo joules. 




Equilíbrio 


A Parte 1 do texto desenvolve os conceitos necessários para a discussão do 
equilíbrio em química. O equilíbrio envofve as transformações físicas, como a 
fusão e a vaporização, e as transformações químicas, incíuindo a eletroquímica. 
A discussão é feita em relação à termodinâmica, particulamnente em termos da 
entalpía e cia entropia. Veremos que é possível obter uma visão unificada do equi- 
líbrio e da direção espontânea de uma transformação em termos dos potenciais 
químicos das substâncias. Os capítulos da Parte 1 consideram as propriedades 
macroscópicas da matéria; os da Parle 2 irão mostrar corno essas propriedades 
surgem do comportamento de átomos individuais. 


1 As propriedades dos gases 

Revisão cie matemática 1 : Diferenciação e integração 

2 A Primeira Lei 

Revisão do matemática 2: Cálculo muftivariado 

3 A Segunda Lei 

4 Tr a n sfo rm ações f ísi cas d as s u bstânci as pu ras 

5 Misturas simples 

6 Equilíbrio químico 



t capeu lo ostaivioce as propnedadPS dos gases que serão usadas ao longo do tex- 

to Pnnc ; o:a iv uma desci ição ideai cada de um gas, a do gas perfeito (ideal), e mostra 
cê; ao j fOSpecti\a.eqt ação do estado pode ser obtida experimental mente. Depois vere- 
mos como as propr iodados dos gases reais diferem das do gás perfeito, e construiremos 
uma e q i : aedo J a est , \ó o a p roxi m ad a q u e des c reve s u as propri e d ade s . 


O estado mais simples da maioria e um gás, uma turma da matéria que ocupa o volu- 
me total Je qualquer recipiente que a contenha. Inkialmente consideramos somente 
os gases puros e a seguir veremos que as mesmas ideias e equações se aplicam também 
para misturas de gases. 


O gás perfeito 

Veremos que c conveniente imaginar um gás como um conjunto de moléculas (ou 
átomos: em movimento permanente e aleatório, com velocidades médias que au- 
mentam quando a temperatura se deva, Um gás difere de um líquido peto fato de 
ter a> suas moléculas muito separadas umas das outras, exceto durante as colisões» 
e que se movem em trajetórias que são muito pouco perturbadas pelas forças in- 
ter moleculares. 


O gás perfeito 

1 .1 Os estados dos gases 

1.2 Ás leis dos gases 

II ,1 Impacto nas ciências ambientais: 
As leis dos gases c o tempo (as 
condições meteorológicas) 


Gases reais 

1.3 Interações moleculares 

1.4 A equação de vau der Waals 

Lista das equações importantes 

Exercícios 

Problemas 


1,1 Os estados dos gases 


Pontos fundãfnentãis Cuia substância é descrita por uma equação de estado, (a) A pressão, força 
por arca. fornece um critério de equilíbrio mecânico para sistemas livres mudarem seu volume. 
b i A press.10 e medida com um barômetro, (cl Através da Lei Zero da termodinâmica, a tempe- 
ra t tira fornece um critério para o equilíbrio térmico. 


O testado físico de uma amostra de uma substância, sua condição física, c definido 
por suas propriedades físicas. Duas amostras de uma substância que têm as mes- 
mas propriedades físicas estão no mesmo estado. 0 estado de um gás puro, por 
exemplo, fica definido pelos valores do volume que ele ocupa, V, da quantidade 
de substância ( número de molsfi n, da pressão,/?, e da temperatura T No entanto, 
verificou-se experimentai mente que basta especificar três dessas variáveis para que 
a quarta seja fixada. Ou seja, é um fato experimental que cada substância é descrita 
por uma equação de estado* uma equação que estabelece uma relação entre essas 
quatro variáveis. 

A forma gera! de uma equação de estado é 


P = f(TXn) 


Forma geral de uma 
equação de estado 


( 1 , 1 ) 


Esta equação mostra que, se forem conhecidos os valores de n y Te V para uma certa 
substância, então sua pressão tem um valor definido. Cada substância é descrita por 
sua equação de estado específica, mas somente cm alguns poucos casos particulares 
sabemos a forma explícita dessa equação, Um exemplo importante é a equação de 
es! ado de um gás perfeito’, que tem a forma p uRTZV, em que R é unia constante 
(Seção K3). Boa parte do restante deste capítulo será dedicada ao exame da origem e 
das aplicações desta equação dc estado* 



Pciredíí móvel 




Fig. i.i Quando uma região de pressão 
elevada esta separada de ou Ira região de 
pressão baixa por uma parede móvel a 
parede é empurrada de uma região para 
outra* como em (a) ou (c). Entretanto, se as 
duas pressões forem idênticas, a parede não 
se deslocará (bb Rs ta última condição é a de 
equilíbrio mecânico entre as duas regiões. 


(a) Pressão 

v pressão ê definida como força dividida pela área sobre a qual a força é aplicada. 


F 



[U] 


Ou seja, quanto maior for a força que atua sobre uma área, maior será a pressão A ori- 
gem da força exercida por una gás é a sequência incessante de co isoes as mo ecu as 
com as paredes do recipiente. As colisões são tão numerosas que elas exercem uma força 
efetiva mente constante que se manifesta como uma pressão constante. A unida t e do SI 
de pressão, o pascal (Pa, 1 Pa = I N nr 2 }, foi apresentada na Seção 1.7, Como foi visto, 
muitas outras unidades de pressão ainda são bastante usadas (Tabe a 1. )■ pressão e 
1 bar éa pressão padrão para registrar os valores dos dados; iremos representá-la por p* 


Exercício proposto 7. 7 Calcule a pressão (em pascais e atmosferas) exercida por uma 
massa de 1,0 kg que pressiona a superfície da Terra através de um alfinete cuja área 
é de 1,0 X !0~ 2 mm 2 . Sugestão: A força exercida por uma massa m sobre a superfície 
da Terra devido à gravidade é mg, em que g é a aceleração da gravidade (veja na con- 
tracapa da frente deste livro o seu valor padrão). [0,98 G Pa, 9,7 X 10 atm] 


Se dois gases estiverem em recipientes separados tendo uma parede móvel comum 
(um pistão; Fig* 1 . 1 ), o gás com a pressão mais alta tenderá a comprimir o gás (ou seja, 
reduzir o volume do gás) com a pressão mais baixa. A pressão do gás que tem maior 
pressão diminuirá ã medida que ele se expande, e a do outro gás aumentará a medida 
que ele c comprimido. Os dois atingirão um estado em que as duas pressões são iguais 
e não há mais tendência de a parede móvel se deslocar. Esta igualdade entte as pressões 
que são exercidas sobre as duas faces da parede móvel corresponde a um estado de equi- 
líbrio mecânico entre os dois gases. A pressão de um gas é, poi tanto, uma indicação 
da condição de eíe estar em equilíbrio mecânico com outro gas, estando os dois gases 

separados por uma parede móvel. 


(b) A medida da pressão 

À pressão exercida pela atmosfera é medida com um barômetro. A versão original do 
barômetro (que foi inventado por Iorrícelli, discípulo de Galileu) era a de um tubo cheio 
dc mercúrio, selado em uma extremidade. Quando a coluna de mercúrio está em equi- 
líbrio mecânico com a atmosfera, a pressão na base da coluna é igual à pressão exercida 
pela atmosfera. Logo, a altura da coluna de mercúrio é proporcional à pressão externa. 


Exemplo 1 .1 Cálculo da pressão exercida por uma coluna de líquido 

Obtenha uma equação para a pressão na base de uma coluna dc líquido de massa 
específica p (rô) e altura h na superfície da Terra. A pressão exercida pela coluna do 
líquido é comum ente chamada de 'pressão hidrostática; 

Método Use a definição de pressão na Eq. 1.2 com F = mg. Para calcular F precisamos 
conhecer a massa m da coluna de líquido, que é igual ao produto da sua massa espe- 
cífica, p, pelo seu volume, V: m ~ pV . Assim, a primeira etapa consiste em calcular o 
volume de uma coluna cilíndrica de líquido. 


Tabela 1.1 Unidades de pressão 


Nome 

Símbolo 

Valor 

pascal 

1 Pa 

1 Nm 2 , 1 kgm 1 s 2 

bar 

1 bar 

IO 5 Pa 

atmosfera 

1 atm 

101,325 kPa 

lorr 

1 Torr 

(101 325/760) Pa = 133,32 ... Pa 

milímetro dc mercúrio 

1 mmHg 

133, 322... Pa 

libra por polegada quadrada 

1 P sí 

6,894 757 ... kPa 


_ - ‘u _ .M*'p m 



AS PK0PR1FJ7ÀVMIS DOSCiASFS 


Resposta Dado que A é a .iro,' da st\ lo i La da colmuu então o seu volume é Ah e a 
sua massa é m = pAíi. Á torça que o; . oiun i > om esta massa exerce tia sua base é 

}■= mg = pAhg 

A pressão na base da coluna é\ portanto, 

F PÁgh 


p= r 


A 


= PS> ’ 


Pressão 

hidrostática 


(1.3) 


Observe que a pressão hidrostática e independente da forma e da área da seção reta da 
coluna, A massa da coluna de uma dada altura aumenta com n área, mas a pressão dimi- 
nui com a área sobre a qual se exerce a força, e as duas influências se cancelam. 


Exercido proposto 7,2 Obtenha uma expressão para a pressão na base de uma coluna 

de líquido de comprimento I que faz um ângulo 0 (teta) com a vertical ( I ). 

[ p = pg\ cos 0\ 


A pressão de uma amostra de gás dentro de um recipiente è medida através de um 
sensor (transdutor) elétrico de pressão (ptvssarc yíwgc)^ que é um dispositivo com pro- 
priedades elétricas que dependem da pressão. For exemplo, um sensor elétrico de pressão 
do tipo Bíiyard-Alpert é baseado na ionização das moléculas presentes no gás, c a corrente 
elétrica resultante devido aos íons é interpretada em termos da pressão. Em um manó- 
metro depressão capadtivo (capacitaucc manornetei% o deslocamento de um diafragma 
em relação a um eletrodo fixo é monitorado através do seu efeito sobre a capacitânda 
desse arranjo. Certos semicondutores também respondem ã pressão e são usados como 
transdutores em medidores de pressão de estado sólido. 



Parede diatérmica Energia na forma de calor 


Temperatura 

baixa 



Temperatura -* 
batxa 
(c) 




(c) Temperatura 

O conceito de temperatura provém de observações que mostram ser possível uma alte- 
ração do estado físico de uma amostra (por exemplo, uma alteração de volume) quando 
dois corpos estão em contato uni com o outro (por exemplo, quando se mergulha um 
bastão de metal ao rubro em água). Mais tarde (Seção 2 . 1 ), veremos que a mudança de 
estado pode ser interpretada como o resultado de um fluxo de energia, na forma de ca- 
lor, de um corpo para o outro. A temperatura, T, é a propriedade que indica o sentido 
do fluxo de energia através de uma parede rígida e térmica mente condutora. Se a ener- 
gia passa de A para B quando os dois corpos (A e B) estão em contato, dizemos que a 
temperatura de A é mais elevada do que a de B (Fig* 1.2). 

É conveniente fazer a distinção entre dois tipos de fronteira que podem separar dois 
corpos. Uma fronteira édiatérmica (termicamente condutora; Mia é uma palavra grega 
para 'através 7 ) se uma mudança de estado é observada quando dois corpos com tempe- 
raturas diferentes são postos em contato. Um recipiente de metal, por exemplo, tem pa- 
redes dia térmicas. A fronteira é adiahática (termicamente isolante) se não há nenhuma 
mudança de estado, mesmo que os dois corpos tenham temperaturas diferentes. Uma 
garrafa térmica é uma aproximação de um recipiente adíabático. 

A temperatura é a propriedade que indica se dois corpos estariam em 'equilíbrio tér- 
mico' se des fossem postos em contato através de uma fronteira d ia térmica. O equilíbrio 
térmico é atingido se não ocorre nenhuma mudança de estado quando dois corpos A 
e B estão em contato através de uma fronteira dia térmica* Imaginemos que um corpo 
A (por exemplo, um bloco de ferro) está em equilíbrio térmico com um corpo B (uni 
bloco de cobre) e que B esteja em equilíbrio térmico com um outro corpo C (um vaso 
com água), Veriíica-se experimentalmente que A e C também estão em equilíbrio tér- 
mico quando eles são postos em contato (Fig. L3). Esta observação é resumida pela Lei 
/ero da termodinâmica: 


Se A está cm equilíbrio térmico com B e sc Eí está em equilíbrio 
térmico com C, então C também está cm equilíbrio térmico com A. 


Lei Zero da 
termodinâmica 


A Lei Zero justifica o conceito de temperatura e o uso de termômetros como instrumen- 
tos cie medida da temperatura. Imaginemos que B seja ura capilar de vidro contendo 
um líquido, por exemplo, mercúrio, que sc expande acentuadamente quando a tempe- 
ratura aumenta, Então, quando A estiver em contato com B, a coluna de mercúrio em B 
terá um certo comprimento. De acordo com a Lei Zero da termodinâmica, se a coluna 
de mercúrio em B tiver este mesmo comprimento quando o capilar estiver em contato 


Fig. 1 ,2 Energia flui, na forma de calor, 
da região de temperatura mais elevada 
para a de temperatura mais baixa sc as 
duas regiões estão cm contato através de 
uma parede diatcrmíca, como em (a) e 
(c). Entretanto, se as duas regiões têm 
temperaturas iguais, não há transferência 
de energia na forma de calor, mesmo 
estando as duas regiões separadas por uma 
parede diatérmica (b). Esta última condição 
corresponde ao equilíbrio térmico entro as 
duas regiões. 



Fig.1.3 A experiência resumida pela 
Lei Zero da termodinâmica é que, se um 
corpo A está em equilíbrio térmico com B e 
se B está cm equilíbrio térmico com C, 
então C está em equilíbrio térmico com A. 
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CAPÍTULO 1 


Uma nota sobre a boa prática 
Hsc revemos T - t), não / 0 K, 

para a Lonípci' 'atura /oro na escala 
de temperatura termodinâmica. 

Lsta escala e absoluta, e a menor 
temperatura c 0 independeiUemcnle do 
tamanho das div isòes da escala {assim 
como escrevemos p = í) para a pressão 
zeroj independente da unidade que 
adotamos, como, por exemplo, bar ou 
pascal). Intrctaiito, escreve: nos 0 : C 
porque a escala Celsius não e absoluta. 


im ■ ' l i n m }uulçi'nns pie ver que n,u> luveta mudança de estado em A ou orn f 
qu.in dons doi'-. i aiveteut em i onlato termii o, Alem disso, podemos usai o <. omprimrnto 
da Lolinin de nu i < urio umn> medida das teinpci alm as de A e de t 

Nos primórdio?* da Irrmomelna (iMÍiula ua pmlic.uie laborai ono dos dias de hoje ) T as 
lompnatm as tdi um rotas. ioiutdas .nu ompi imeulode uma coluna de liquido, ca diferença 
de tompiãnienlo quando o tei moinelío estava pi imeiio em um tutu çnin gelo derrete iv 
th v depois com apua fervendo foi dividida em HJíl parles iguais chamadas do 'graus 1 , o 
menor ponto seiulo denominado /em, I sle procedimento dett origem a escala Celsius 
de temperatura. Neste liv uu as temporal m as na esr ala i elsius são simbolizadas por 0 e 
expressas em vpyuo í .W.óhs (. t !). bnirelanto, coe no líquidos dileretiles expandem-se de 
maneiras diferentes, e nem sempre se expandem uni foi memenle sobre uma determinada 
(utxa dc temperatura, os tei mò metros ^ onst ruídos a partir de materiais d Hercules mos- 
tram valores numéricos diferentes da temperatura medida entre os respectivos pontos 
lixos, A pressão do um gás porem, pode ser usada para construir uma escnlti detempe- 
nit ura do gris perfeito que é independente da natureza do gás, A escala do gás perfeito é 
idêntica á es ca) a de t empe ml ura terimulínâmica^que veiemos na Seção 3.2d, c por isso 
vamos adotar desde logo esta denominado pura evitar complicações de nomeiidatu- 
ra. Na escala dc temperatura termodinâmica, as temperaturas são simbolizadas por i e 
normalmetue dadas em kelviii> (K; não "10. As escalas de temperatura termodinâmica 
c Celsius eslao relacionadas pela expressão exata 


77 K =0rc, i- 273,15 


Definição da 
escala Celsius 


MA) 


hslu expressão é a definição atual da escala Celsius em termos da escala Kelvin, mais 
fundamental. I >e acordo com esta expressão, a dilcrença de temperatura de l°C é equi- 
valente à diferença de l K, 


Uma nota sobre a boa prática Quando 
as unidades necessitam ser 
especificadas em uma equação, o 
procedimento adequado, que evita 
qualquer ambiguidade, é escrever 
{ gr a : i d e za I 'is i ca ) / unida d e , q ue 
produz um número adiiueiisiona], 
assim como í 25 ,00 o C)/ C _ 25,00 
nesta breve ilustração. As unidades 
podem ser multiplicadas e canceladas 
se mel ha ntc mente aos números. 


Um breve comentário 

O princípio de Avogadro deve ser 
Considerado eniu o um princípio c 
aao como uma lei ( uma compilação 
de resultados experimentais), pois ele 
depende da validade de um modelo; neste 
caso, da existência de moléculas, hm hora 
atualmente não existam dúvidas a respeito 
da existência de moléculas, ele ainda é mais 
um princípio b ciscado em um modelo do 
que uma lei. 


* Uma breve ilustração 

Para exprimir 25, 00 J C como uma temperatura em kelvins, usamos a Bq, 1.4 para escrever 

TIK = (25 > ÜÜ Q C)rC + 273,15 = 25, Ü0 + 273,1 5 = 2%, 15 

Observe como as unidades (neste caso,°C) se cancelam como se tossem numeros. Hsie êo 
proced tmenio chamado hmalise dimensional 1 , em que uma grandeza física qualquer (como, 
por exemplo, a temperatura) é o produto de um numero (25,00) por uma unidade (1 D 
(ver Seção l : ,7). A multiplicação de ambos os lados pela unidade K da T= 2 L )8,15 K * 


1.2 As íeis dos gases 


Pontos fundamentais (a) A lei do gá* perfeito, uma lei limite válida no limite de pressão mila, resu- 
me as leis de Boyle, de ( hartos e o princípio de Avogadro. (t>) A teoria cinética dos gases, pela qual 
as moléculas estão em incessante movimento aleatório, fornece um modelo que explica as leis dos 
gases e uma relação entre a velocidade média e a temperatura, (c) Uma mistura de gases perfeitos 
se comporta como um único gás perfeito; cada um de seus componentes contribui com sua pressão 
pardal para a pressão total. 


A equação dê estado dc um gás em baixa pressão foi estabelecida pela combinação de 
várias leis empíricas. 


(a) A lei do gás perfeito 

Admitimos que as seguintes leis dos gases são conhecidas: 

Lei dc Boyle: pV = constante, a u, T constantes ( 1 .5)° 

Lei dc Charles: l 7 = constante X 1\ a n> p constantes ( U6a)° 

p - constante x T, a V constantes (1.6b)° 

Princípio dc Avogadro; V -- constante X u, a p y T constantes ( l -?) ú 

As leis de Boyle c de Charles são exemplos de uma lei limite, uma lei que só é válida 
estritamente em um determinado limite, neste caso p 0. As equações que são válidas 
neste limite serão identificadas por um ° sobre o número da equação, como se fez nestas 
equações, O princípio de Avogadro é normalmente expresso na forma 'volumes iguais 
de gases diferentes nas mesmas condições de temperatura e pressão contêm o mesmo 
número de moléculas. Nesta forma, ele se torna mais verdadeiro á medida que /> — > 0- 



AS PROMUEIMPES DOS GASES 


19 



Volume, V 


Fig. 1.4 A dependência entre li pressão 
c o vo hi me de uma quant idade 
constante de gás perfeito, em dileienies 
temperaturas. Cuia cur\ a ê uma 
hipérbole (pl' = constante) e é 
chamada de ismerma. 

] me r Ativ idade Exp 1 o re com o a 
pressão de 1,5 mol de CQ-Xg) 
com o volume quando ete é 
comprimido a (a) 273 F, (b) 373 K de 
30 dm' a 15 dm '. 



varia 



Fig. 1.5 Obtém-se retas quando se 
representa a pressão contra l/\ a 
temperatura constante. 



InierAtividade Repila a 
/mi'MfíW(Wt’ E-f mas agora 


faça o gráfico dos dados na forma dep 


contra l/tí 



Fig. 1,6 Variação do volume de uma 
quantidade constante dc gás com a 
temperatura a pressão constante. Observe 
que, em cada caso, as i sob aras extrapoladas 
para volume nulo se encontram cm 
T = 0 ou 0 = — 273°C. 

imer At t v Sdad© Hx p t o ic como o 
volume de 1,5 mol de CO,( g) cm 
um recipiente mantido a fa) 1,00 bar, 

(b) 0,50 bar varia com a temperatura 
quando ele é resfriado de 373 K a 273 K, 





Embora essas relações sejam estrita mente verdadeiras somente em p = 0, elas sao ra- 
zoavelmente válidas em pressões normais (p 1 bar) e são minto usadas rui química. 

A Fi«. 1.4 mostra a variação da pressão de uma amostra de gás quando o volume se 
altera. Cada curva do gráfico corresponde a uma única temperatura e é chamada de iso- 
terma. De acordo com a ici de Bovle, as isotermas dos gases são hipérboles (curvas obti- 
das representando -se graficamente y contra x com xy = constante)* Uma representação 
a 1 1 er nati v a, m n gr á fi c o d a p ress ã o co n t ra I /v oh t m e, a pa iece n a F i g, 1.5. A va r i a ç ã o 1 i n e a r 
do volume com a temperatura dada pela lei de Charles encontra-se ilustrada na Fig, 1.6. 
As retas nesta figura são exemplos de isóbaras, isto c\ curvas que mostram a variação 
de uma propriedade a pressão constante. A Fig, 1.7 ilustra a variação linear da pressão 
com a temperatura. As retas neste digrama são isócoras, isto é, curvas que mostram a 
variação de uma propriedade a volume constante. 

As observações empíricas traduzidas pelas Fqs. 1 .5 a L7 podem ser combinadas numa 
única expressão: 

pV = constante X nT 

Esta expressão é consistente com a lei de Bovle (pY - constante) quando n e 7 'são cons- 
tantes, com as duas formas da lei de Charles [p « T e V « T) quando n e V, ou n e f>, 
são constantes, e com o principio de Avogadro (F^- u) quando p e T são constantes, A 
cr > n s ta n te de p rop o rc Í o n n 1 i da d e , c 1 1 j o va 1 o i e x pe r i m eti t a t me 1 1 te de ter m i n ado é o mesn i o 
para todos os gases, e simbolizada por R e c chamada de constante dos gases perfeitos 
(ou simplesmente constante dos gases), Com esta notação, a expressão anterior fica 


pY=nRT 


Lei do §ás perfeito 


(Ksr 


que é a ieí do gás perfeito ( ou equação dc estado cio gtU perfeito). I: uma equação de estado 
aproximada para qualquer gás e fica cada vez mais exata à medida que a pressão do gás 
tende a zero, Um gás que segue a Eq. 1 .8 exata mente, p ara quaisquer condições, é chama- 
do de gás perfeito (ou gás ideal). Um gás real, isto é, um gás que realmente existe, tem 
o comportamento tanto mais semelhante ao de um gás perfeito quanto mais baixa for 
a pressão, e é exata mente descrito pela Eq. 1 .8 no limite quando p -4 0. A constante dos 


Uma nota sobre a boa prática Para 
testar a validade de uma relação entre 
duas grandezas é melhor fazer o gráfico 
entre elas de tal modo que o resultado 
seja uma linha rela, pois desvios em 
relação a uma linha reta são muito mais 
laceis de detectar do que desvios em 
relação a uma curva. 


CÀPi Ri LO 1 


Ú 



Fig. 1*7 A p ress ã o nmi b c m va r i a 
Li n ca r mente com a temperatura, a volume 
constante, e as retas extrapoladas para zero 
encontram-se em T- 0 ("273°C). 
inter Atividade Explore como a 
pressão de 1 ,5 mo! de CO,(g) cm um 
recipiente de volume igual a (a) 30 dm ' e 
( b 1 5 d nr ■ v a r i a co ma tem p e r at 1 1 ra 
quando de é resfriado de 373 K a 273 K. 




pontos formando a superfície representam 
os únicos estados em que o gás pode existiu 


Tabela 1*2 A constante dos 



Ml 4 47 
8,205 74 X 10 : 
8,314 47 X 10 
8,314 47 
62,364 
1,987 21 


JK 1 mü) 1 
dm-' atm K I mol * 
dm 1 bar K 1 mol : 
Pa m 1 K ! mol 
dm 3 Torr K 'mol 
ca! K 1 mol 1 





8— * pode ser determinada avaliamlo-se K pV/rã P 8 ™ SSwSiwdn 

*> “”i r 6ís a " u,m 

pmZLaa (na' pm.ica «a-ae- o amónio) e extrapolando ««*•*» í- *»™ 
miki. Os valores cie R em diversas unidades sao mosti ados na Uilaeia i ... 

A superfície na Fig. 1.8 é a do gráfico da pressão de uma quantidade constante de um 
gás perfeito contra o volume e a temperatura termodinâmica, conforme a Eq. 1.8. A su- 
perfície mostra os únicos estados possíveis para um gás perfeito: o gas nao pode existir 
em estados que não correspondam aos pontos cia superfície. Os gráficos das Ftgs. 1.4, 




i 7 mrrMnnnHí»m a mrtes desta superfície (Fig. 1-9). 



Fig. 1.9 Cortes da superfície da Fig, 1.8 a 
temperatura constante, dando as isotenvuis 
mostradas na Fig. \Â e a pressão constante, 
dando as isbbaras mostradas na Fig. I .f>, 


Inicial 

Final 


n 

P 

V 

T 

Constante 

TOO 

Cot istíinie 

300 

Constante 

? 

Constante 

500 


Exemplo 1.2 Usando a equaçào do gás perfeito 

Em um certo processo industrial, o nitrogênio é aquecido a 500 K num vaso de vo- 
lume constante, Sc o gás entra no vaso a 100 atm e 300 K, qual a sua pressão na tem- 
peratura de trabalho, se o seu comportamento for o de um gás perfeito? 

Método Esperamos que a pressão final seja maior que a inicial devida ao aumento da 
temperatura. A lei do gás perfeito na forma PV/nT = R implica que, se as condições 
mudam entre dois conjuntos de valores, então* como PV/nT é igual a uma constante, 
os dois conjuntos de valores estão relacionados pela lei combinada dos gases 5 : 


pj.Y±^Pjh 

it 1 7 , | h 2 T 2 


Lei combinada 
dos gases 



Essa expressão é facilmente reescrita de modo a exprimir a grandeza desconhecida 
(neste caso p 2 ) em Junção das grandezas conhecidas. Os dados conhecidos e desco- 
nhecidos estão resumidos em (2), 


Resposta O cancelamento cio volume (pois V, = V,) e do número de mols (pois 
», = n,) cm cada lado da expressão da lei combinada dos gases leva a 


h_Pj_ 

T t h 

que pode ser reordenada em 
73 

Pi - ~ x Pi 

* i 

A substituição dos dados então fornece 

jq = ^ - x ( ! 00 atm ) - 167 at m 
‘ 300 K 
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\ experiência mostra que ■ ;.’■■■ - ia realidade igual a 3 83 atm na$ con dições 
! *' CÍ * l lonadas, de modo q . nublei d- n gás sei perfeito leva a um erro de 10%. 


Exercício proposto i , 3 Q m; t e mpern I u r a t cr ia a mes ma amostra se a su a pressão fosse 
de 3 Oi atm? [900 K] 


A equação tio gás perfeito edn maior importância em físíco-químíca, pois ela e usada 
para deduzir unia grande variedade do relações que são usadas na termodinâmica* En- 
tretanto, ela também tem significativa utilidade prática para o cálculo das propriedades 
de um ga> em diversas condições. Por exemplo, o volume molar, V m = V/n, de um gás 
perfeito nas condições conhecidas como condições normais ambientes de temperatura 
e pressão i, f. \ \TP , isto e, a 29S, 1 5 K e I bar (exatamente 1 0 J Pa), é facilmente calculado 
nor \ - R I p e vaie 24,7b9 dm' mol 7 Uma definição mais antiga, condições normais 

de temperatura e pressão (UNTP), era (}°C e t atm; nas CNTP, o volume molar de um 
gns perfeito e 22,414 dm 5 mol 


(b) O modelo cinético dos gases 

.\ explicação molecular da lei de Boyle considera que, sc uma amostra de gás for com- 
primida ã metade do seu volume, atingirão as paredes, num certo intervalo de tempo, 
duas vezes mais moléculas do que antes da compressão. Como resultado, a força média 
sobre as paredes dobra. Assim, quando o volume for reduzido ã metade, a pressão do 
gas ff ca duplicada, e p X V é uma constante. A lei de Boyle se aplica a todos os gases, 
independentemente da sua natureza química (desde que a pressão seja baixa), porque 
em pressões baixas as moléculas estão tão afastadas umas das outras que, em média, não 
exercem influencia entre si; logo, as moléculas deslocam-se indepen dentemente. A expli- 
cação molecular da 3ei de Charles reside no fato de que a elevação da temperatura de um 
gás aumenta a velocidade média das suas moléculas. As moléculas então colidem com 
as paredes com mais frequência e também com maior impacto. Portanto, elas exercem 
maior p r ess ã o sob r e as p a ré d e s d o rec i p i en te:. 

Estes conceitos qualitativos são expressos quanlitativamente em termos do modelo 
cinético dos gases, o qual é descrito de forma mais abrangente no Capitulo 20, De forma 
resumida, consideramos o modelo cinético como estando baseado em três hipóteses: 

L O gás consiste em moléculas de massa m movimentando-se aleatória e incessan- 
temente. 

2. 0 tamanho das moléculas é desprezível no sentido de que seus diâmetros são muito 
menores do que a distância média percorrida entre as colisões. 

3. As moléculas interagem breve mente, e rara mente, através de colisões elásticas. 

Uma colisão elástica é uma colisão em que a energia cinética transi acionai total das mo- 
léculas c conservada. A partir das poucas hipóteses do modelo cinético, pode ser dedu- 
zido ( como veremos cm detalhes no Capítulo 20) que a pressão e o volume do gás estão 
relacionados através da expressão 


pV — \nMc 


o.ioy 


na qual M = mN é a massa molar das moléculas, e cé a velocidade média quadrática das 
moléculas, a raiz quadrada da média dos quadrados das velocidades, v, das moléculas: 


C-= F- 1 ? 


(UI) 


Vemos que, sc a velocidade média quadrática das moléculas depende somente da tem- 
peratura, então á temperatura constante, PV = constante, que é a expressão da lei de 
Boyle. Além disso, para que a Eq. 1.10 seja a equação de estado de um gás perfeito, seu 
lado direito tem que ser igual a riRT. Segue-se que a velocidade média quadrática das 
moléculas em um gás em uma temperatura 7 tem que ser 



3 RT ] 

1/2 

Relação entre velocidade 

{■ — 

M J 


molecular e temperatura 


(1.12)* 


Podemos concluir que a velocidade média quadrática das moléculas de um gás ê propor- 
cional a raiz quadrada da temperatura e inversamente proporcional ã raiz quadrada da 
massa molar . Isto é, quanto maior a temperatura, maior a velocidade média quadrática 
das moléculas e,em uma determinada temperatura, moléculas pesadas se deslocam mais 



[çnMMenttído.qxie películas lew.s. A wl.a idadr ^ 'H^ ih " ' ! ' , '‘"" 1, ' ' ' 
poi exem|>lo,a 29« K.é igual a 51 3 m *■ ,a |»á?" r ‘ la M- • - 

(c) Misturas cie gases 

O ]> lohkina q«e W*™* 

coiil riliui^ao t|i.(c c;ulu c<mi [>< u it-nif c Li imslu • ■ 1' ' 1 , araenas Mm n t . r . 

pressão pnrçial.ppdè um gás I em uma mtsiuía (quaküue &, .* 

feito) ó tlcl iriitLi mino 


Pl A l p 


Dfílimgão r& 

jjr-j .:,íjo [J3rúa 


' U 3 1 


, r >n l íntifl-iíir cie I cxprc^síi cíhikj um 3 frü 
cniqucx! óu fraçao molar do componente J,a qu^ni jí-t^ 

ção do numero lotai de molis, h, da amos t ta. 


ri t 

âi = — «=ii A + ii, t + ■ ' * 

n 


Definição de 
fração molar 


[1-14] 


Quando não há moléculas de ) presentes,*, = Oi geando somcnlc 

presentes, x = I . Segue-se, da definição cie x, que. independentemenlc a um 1 -5 , 

mistura,*, + x, + ...= I c que, portanto, a soma cias pressões parciais . b i > 

(1.15) 

Pa + P» + ‘ ' •* + ** + ' * 

Esta relação é verdadeira tanto para os gases reais como para os gases perfeitos. 

Quando todos gases são perfeitos, a pressão parcial como definida na hg. 1.1a tam- 
bém è a pressão que cada um dos gases exerceria se ete ocupasse, sozinho, na mesma 
temperatura da mistura, o volume lotai da mistura. Esta ultima definição c o significa- 
do original do termo ‘pressão parcial’, e a base da formulação original da lei de Dalton: 

A pressão exercida por uma mistura de gases é a soma das pressões que cada 
um deles exerceria se ocupasse, sozinho, lodo o recipiente. 

Atualmente, embora a relação entre a pressão parcial (como definida na Eq. 1.13) e a 
pressão total (como dada pela Eq, 1 ,15) seja verdadeira para lodos os gases, a identifi- 
cação da pressão parcial como a pressão que o próprio gás exerceria é válida somente 
para um gás perfeito. 



Exemplo 1.3 Cálculo de pressões parciais 

A composição do ar seco em porcentagem ponderai (isto é, em massa), ao nível do 
mar, é aproximadamente 75,5% de Np 23,2% de O,; e 1,3% de Ar. Qual é a pressão 
parcial de cada componente quando a pressão total é igual a 1 ,20 atm? 

Método Esperamos que as espécies químicas com frações molares grandes tenham, 
proporcionalmente, pressões parciais também grandes. As pressões parciais são defi- 
nidas pela hq. 1 ,13. Para usar essa equação, precisamos das (rações molares dos com- 
ponentes. Para calcular as frações molares, que são definidas pela Eq. 1.14, usamos 
o fato de que o número de mols de J, de massa molar M p numa amostra de massa 
”V é n i = W / M |-As frações molares são independentes da massa total da amostra.de 
modo que esta pode ser escolhida como 100 g .{esta escolha faz com que a conversão 
a partir da porcentagem ponderai seja mais fácil), Assim, a massa de N presente é 
75,5% de 100 g, ou seja, 75,5 g. 2 

Resposta As quantidades de cada tipo de molécula presentes em 100 g de ar, em que 
as massas de N,, O, e Ar são 75,5 g, 23,2 g e 1,3 g, respectivamente, são 


n(N,)= 


75,5g 


75,5 


28,02 gmol 1 28,02 

n (Q,). - Z3 ’ 2 S = 23 ’ 2 

11 nri *«,>1-1 


n{ Ar) — 


32,00 g mor 1 32,00 
Ug 13 


39,95 g mol"* 39,95 


mol 


moL 


mol 


O cálculo dessas três quantidades fornece 2,69 mol, 0,725 mol e 0,033 mol, respecti- 
vamente, para um total de 3,45 mol. As frações molares são obtidas dividindo-se cada 
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iiuw ilas quantidades anteriores por k I mhoI. A seguir, as pivssues pardais sao então 
oln idas multiplicando soa lVaç,io molar pela pressão tola! (UO.iim): 

N, O, Ai 

Fração molar: 0,71*0 0,210 0*00% 

(Nossao paioialáUm: 03*36 0,252 0,012 

\ào loi iuvessai to admitir que os gasoso 1 ] aiu perfeitos; as pressões parciais suo definidas 
\omo p, \ /' para qualquer üpo de gãs, 


f \snddo proposto t4 Quando so leva om conta a presença do diosido de carbono, 
t> porcentagens ponderais sao 75,33 (N 73 J 3 (O,), 1 d8 ( Ar) e (MM 6 K O ). 
sao as pressões pa veiais guando a pressão total a da 03)00 almí |0,/03, 0,1 8 l h 0,008 I* 
0,00027 jt m] 


IMRAÇ TO NAS CtÊNO AS A A ÍBÍENTASS 

H O As íeis dos geses e o tempo (ns condições meteorológicos) 

\ maior amostra da gãs a que temos acesso e a atmoslera, uma mistura de gases cuja 
asm posição e apresentada na tabela 1,3. A composição e mantida razoavelmente cons- 
terne pela difusão e convecção t ventos, particularmenie as turbulências locais, denomi" 
nadas m, icrnoitiho*)* mas a pressão e a temperatura da atmoslera variam com a altitude 
e as condições locais, pamcularmeiite na tropos! era (aVstera da mudança ), a camada 

que se estende ate' uma altitude ele cerca de 1 1 km. 

Na tro póstera* a temperatura media e de 15 3.. ao nível do mar* caindo paia —57 C no 
topo da tropopausam 1 1 km de altura. Hsta variação se torna muito menos pronunciada 
quando c\prc»a na escala Kelvin, indo de 288 K para 216 K* uma média de 268 K. Ad- 
mitindo-se que a temperatura tem este valor médio ao longo de toda a t repostei a até a 
tropo pausa, então a pressão muda com a altitude h de acordo com a fórmula barométrica 

p “ p £ ■ J 1 0 ■ 1 6) 

em que p é a pressão ao nível do mar e H é uma constante* aproximadamente igual a 
8 km. Mais especitieamenteJ/ RT/M& em que Aí é a massa molar média do ar e / é 
a temperatura* Hsta formula representa o resultado da competição entre a energia po- 
tencial das moléculas no campo gruvit acionai da Terra e os efeitos da agitação causados 
pelo movimento térmico; ela é obtida com base na distribuição de Boltzmann (Seção 
r ?a l. A tdrmula barométrica a insta- se muito bem à distribuição de pressão observada, 
mesmo para regiões bem acima da troposfera (veja a Fig. 1.10). Uma consequência des- 
sa expressão é o fato cie a pressão e a massa específica do ar caírem à metade dos seus 
valores ao nível do mar em h = H Jn 2* ou 6 km. 

As variações locais da pressão, temperatura e composição da tropos fera se manifestam 
como o ‘tempo 1 . Uma pequena região de ar é denominada parecia. Notemos ínicialmente 
que uma parcela de ar quente é menos densa que a mesma parcela de ar frio, Ã medida 


Tabela 1 *3 Composição do ar seco ao nível do mar 


Componente 

Porcentagem 


Em volume 

Em massa (Ponderai) 

Nitrogênio, N. 

78,0b 

75.53 

Oxigénio* O, 

20*95 

23,14 

Ar génio* Ar 

0*93 

1*28 

Dióxido dc carbono* CO , 

0*031 

0,047 

Hidrogênio* H 

5,0 X 10 1 

2,0 X 10 * 

Neônío* Ne 

ÍS X 10 1 

1,3 X 10 1 

Hélio, He 

5,2 X 10 4 

7,2 X 10 * 

Metano, CH, 

2,0 X 10 •' 

hl X 10 q 

Criptónio* Kr 

U x nr-* 

3*2 X 10 J 

óxido nítrico, NO 

5*0 X 10 ^ ~ 

1,7 X 10 * 

Xcnònio* Xe 

8*7 X Hl * 

1,2 x 10 5 

Ozônio* O,: no verão 

7,0 X 10 4 

1,2 X 10 s 

no inverno 

2,0 X 10 61 

3,3 X 10 ‘ 



Pres&ao, p 


Flg, i.io Variação da pressão atmosférica 
com a altitude, como predita pela fórmula 
barométrica e como sugerida pela 
( US Standard Atmosphere 5 , que leva cm 
consideração a variação da temperatura 
com a altitude. 



Inter Atividade Como o gráfico que é 
visto na figura mudaria, se a variação 
de temperatura com a altitude fosse levada 
em conta? Faça um gráfico admitindo um 
decréscimo linear da temperatura com a 
altitude. 
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Fig. 1,1 1 Uni lipiço mapa niercorologico. 
Neste caso» para o Atlântico Norlç o 
adjaccncüis em 3 6 de dezembro de 2008, 


N 



S 


Fig. 1.12 O íluxo dc ar (Vento*) em torno 
das regiões de a Et a e de baixa pressão nos 
hemisférios Norte e Sul. 


que uma parcela ascende, ela se expande adiabatieamente (ou seja, seui 1 i :• ■ ' 

para as suas vizinhanças), íkando mais fria, O ar frio pode absorver menores enneer. 
trações de vapor de agua que o ar quente, de forma que a umidade propfe ia a fern açan 
de nuvens. Assim, céus nublados podem ser associados com o ar ascendente c céus d a- 

ros com o ar descendente. 

O movimento do ar em altitudes mais elevadas pode levai a uma acumulação cm 
algumas regiões e perda de moléculas em outras regiões, O primeiro efeito resulta na 
formação de regiões de alta pressão (anticiclones) e o outro na foi maçao de legiões de 
baixa pressão (depressões ou ciclones). Nos mapas meteorológicos, como o mosh ado n n 
Fig, 1 . 1 1 , as linhas dc pressão constante assinaladas são denominadas isòlmms. As regiões 
alongadas de alta c de baixa pressão são chamadas de cr/sfrts e cavados, tespecl iva mente, 

Gradientes horizontais de pressão dão origem a um fluxo de ar denominado vento 
(veja a Fíg, 1.12). Ventos vindos do norte no hemisfério Norte e do sul no hemisfério Sul 
são deslocados na direção oeste quando des migram de uma região onde a Ferra está 
girando lentamcnte (nos polos) para onde ela está girando mais rapidamente (no equa- 
dor). Os ventos se deslocam quase que paralela mente às isóbaras, com pressão baixa à sua 
esquerda no hemisfério Norte e à sua direita no hemisfério Sul. Na superfície da ferra» 
onde a velocidade dos ventos é menor, eles tendem a se deslocar perpendicularmente às 
isóbaras, de alta para baixa pressão. Este movimento diferencial resulta, no hemisfério 
Norte, em um fluxo de saída de arem espiral no sentido horário, cm torno de uma faixa 
de alta pressão e em um fluxo dc entrada de ar cm espiral no sentido anti-horário, em 
torno de uma faixa de baixa pressão. 

O ar perdido nas regiões de alta pressão é restaurado, assim que um influxo de ar 
converge para aquela região e desce. Como já vimos, o ar descendente está associado a 
céus limpos. O ar também se aquece ao descer, pela compressão que sofre.de forma que 
as regiões de alta pressão estão associadas a temperaturas altas na superfície. No inver- 
no, a superfície fria pode impedir a descida completa do ar, o que resulta numa inversão 
de temperatura, com uma camada mais quente de ar acima de uma camada mais fria. 
Condições geográficas também podem aprisionar o ar frio, como em Los Angeles, e os 
poluentes fotoquímicos conhecidos como smog (mistura de nevoeiro e fumaça) podem 
também ficar aprisionados sob a camada quente. 



Fíg, 1.13 Variação da energia potencial de 
duas moléculas em função da distância 
entre das. A energia potencial muito 
grande, positiva, a distâncias muito 
pequenas, indica que as interações entre as 
moléculas são for tem ente repulsivas nessas 
distâncias. Nas distâncias intermediárias, 
onde a energia potencial é negativa, as 
i n te ra çoes at ra t i vas s ã o do min a n tes. 

Em sepa ra ções muito gra n d es ( n d i rei Ea J , 
a energia potencial é nula c não há 
interação entre as moléculas. 


Gases reais 

Os gases reais não obedecem exatamente à lei dos gases perfeitos, exceto no limite de 
p -”>• 0. Os desvios são partícula rmente importantes nas pressões elevadas e nas tempe- 
raturas baixas, especial mente quando o gás está a ponto dc se condensar num líquido. 


1 ,3 Interações moleculares 


PontOS fundarnent3Í$ (a) A extensão dos desvios do comportamento ideal é introduzida pelo fator 
co mpressM idade, (b) A equação do vir tal é uma extensão empírica da equação dos gases perfeitos 
que descreve o comportamento dos gases reais em uma ampla faixa de condições, (c) As isotermas 
de um gás real levam ao conceito de pressão de vapor e comportamento crítico, (d) Um gás pode ser 
liquefeito somente pela aplicação de pressão se sua temperatura for igual ou menor que sua tem- 
peratura crítica. 


Os gases reais exibem desvios em relação à lei dos gases perfeitos porque as moléculas 
interagem entre si. Deve-se ter em mente que as forças repulsivas entre as moléculas 
contribuem para a expansão e as forças atrativas para a compressão. 

As forças repulsivas são significativas somente quando as moléculas estão quase em 
contato; são interações de curto alcance, mesmo numa escala medida em diâmetros mo- 
leculares (Fig, 1 ,13), Em virtude de serem interações de curto alcance» as; repulsões só se 
tornam significativas quando a separação média entre as moléculas é pequena. Este é o 
caso em pressão elevada, quando um grande numero de moléculas ocupa um volume 
pequeno. Por outro lado, as forças intermoleculares atrativas têm alcance relativamente 
grande e são efetivas em distâncias de vários diâmetros moleculares. São importantes 
quando as moléculas estão rei ativa mente próximas umas das outras» mas não necessa- 
riamente se tocando (nas separações intermediárias na Fig. 1.1 3). As forças atrativas não 
são efetivas quando as moléculas estão muito separadas (bem à direita na Fig. 1.13). As 
forças intermoleculares também são importantes quando a temperatura é tão baixa que 
as moléculas se movem com velocidades médias sufi cientemente pequenas para que uma 
possa ser capturada por outra. 
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Km pressões baixas, quando a amostra do gás ocupa um volume grande, as moléculas 
estão, na maior parle do tempo, tão afastadas umas das outras, que as forças in ter mole- 
cu tares não exercem nenhum papel significativo c o gás comporta-se como perfeito. Hm 
pressões moderadas, quando a distância média de separação entre as moléculas é somente 
de alguns poucos diâmetros moleculares, as forças atrativas dominam as foi ças repulsi- 
vas, Neste caso, espera-se que o gás seja mais compressivo! que um gás perfeito, pois as 
forças contribuem para a aproximação das moléculas. Km pressões elevadas, quando as 
moléculas estão, em média, muito próximas umas das outras, as forças repulsivas do- 
mina: espera-se que o gás seja menos comprcssível que um gás perfeito, pois, agora, as 
forças ajudam as moléculas a se separarem* 


(a) O fator de compressibilidade 

O fator de compressibilidade, Z, de um gás é a razão entre o volume molar do gás, 
V ni - YVm, e o volume molar de um gás perfeito, nas mesmas pressão e temperatura: 


Como o volume molar de uni gás perfeito é igual a R77p, uma expressão equivalente é 
Z = pV JRT t que pode ser escrita como 

py m =■ RTZ (1.18) 

Como, para um gás perfeito, Z = ] cm quaisquer condições, o desvio de Z em relação a 
I é uma medida do afastamento do gás cm relação ao comportamento ideal. 

A Fig. 1.14 mostra alguns valores experimentais de Z. Em pressões muito baixas, to- 
dos os gases têm Z — 1 e comportam-se quase como perfeitos. Em pressões elevadas, 
todos os gases têm Z > 1, indicando que eles têm um volume molar maior do que um 
gás perfeito. As forças repulsivas são dominantes. Em pressões intermediárias, a maioria 
dos gases tem Z < l , indicando que as forças atrativas estão reduzindo o volume molar 
em comparação com o de um gás perfeito* 


Definição do fator de 
compressibilidade 


(b) Coeficientes do virial 


A Fig. 1.15 mostra algumas isotermas experimentais do dióxido de carbono. Km volumes 
molares grandes e temperaturas elevadas, as isotermas dos gases reais pouco diferem das 
isotermas do gás perfeito* As pequenas diferenças sugerem que a lei dos gases perfeitos 
seja, de fato, o primeiro termo de uma expressão do tipo 

pV m = RT( l + B'p + Cp 2 + ■ ■ ■) (U?a) 


Esta expressão é um exemplo de um procedimento comum em físico -química, em que 
uma expressão simples, considerada como uma boa primeira aproximação (no caso, a 


expressão pV ~ nRT) > é usada como o primeiro termo de uma série de potências de uma 
variável (no caso, p). Outra expansão em série, mais conveniente em várias aplicações, é 


{ 


pV m ^RT 


] + 


B 


V. 


+ 


m 


V 2 

ui 


+ 


Equação de estado 
do viria I 


(1.19b) 


Essas duas expressões anteriores são versões da equação de estado do virialá Com pa- 
rando com a Eq. 1 J 8, vemos que o termo entre parênteses na Eq. 1.19b é simplesmente 
o fator de compressibilidade, Z* 

Os coeficientes B , C , que variam em função da temperatura, são os coeficientes 
do virial (segundo, terceiro, etc.) (Tabela 1.4); o primeiro coeficiente do virial é 1. O 
terceiro coeficiente do virial, C, é, em geral, menos importante que o segundo, B, pois, 
normal mente, se tem q ue C/Vf n « B/V iyr Os valores dos coeficientes do virial de um gás 
são determinados pela medição de seu fator de compressibilidade. 

Um aspecto importante é que, embora a equação de estado de um gás real possa coin- 
cidir com a de um gás perfeito quando p — * 0, nem todas as suas propriedades necessa- 
riamente coincidem com as de um gás perfeito neste limite* Por exemplo, analisemos o 
valor de dZ/dp, o coeficiente angular das curvas no gráfico do fator de compressibilidade 


1 Este nome vem da palavra latina pára força (virial - dó lat, vira). Ou coeficientes são algumas vezes repre- 
sentados por í?j, ... 



Fcg. 1 A A Va ri aça o do fator de 
compressibilidade, Z, para diversos gases, 
em função da pressão a 0°C. Para um 
gás perfeito, Z - l em todas as pressões. 
Observe que, embora as curvas tendam 
para ! quando p ■■ > 0, as suas inclinações 
(os seus coeficientes angulares) são 
diferentes. 



Vj^dm 3 mol l ) 


Fig, 1 .1 5 Isotermas do dióxido de carbono 
obtidas experimentai mente em várias 
temperaturas. A ‘isoterma crítica*, a 
isoterma na temperatura crítica, está a 
3L,04°C O ponto crítico está assinalado 
por um asterisco. 
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Ta b e I a 1 . 4 * S egu n d o coe ii c t en te d< ? 
viriíi!, í.í/(cm ' moh 1 ) 



Tcniptf-íilu ia 


273 K 

600 K 

Ar 

-21,7 

1 1,9. 

CO, 

-142 

-12,4 

N. 

-- 10,5 

21,7 

Xe 

- 1 53,7 

- 19,6 


Oettrçjs valores pode tu ser vistos lul dc 
i h íc it , 



Fig, 1.16 O fator de compressibil idade, Z, 

•se aproxima dc 1 cm baixas pressões, ma$ 
com diferentes cocfkicntcs angulares. 

Pai a itm gás perfeito, o coeficiente angular 
é nulo, mas para um gás real o coe fie teme 
angular pode ter valores positivos ou 
negativos e pode variar com a temperatura. 
Na temperatura Boyle o coeficiente 
angular é nulo e o gás se comporia como 
um gás perfeito sobre um intervalo cie 
condições muito maior do que em outras 
tem pera tu ras. 


em função da pressão. Para um gás perfeito, d/Jóp - $ ■ pois Z 
mas para um gás real obtemos, a partir da hq. 1.1 '-Ja, 


em n.H 


dZ 

dp 


= B f + 2p& + ■■'—> B* quando p -> 0 


Zt>a j 


Entretanto, B' não é necessariamente igual a zero e. portanto, o tovln. ii-rit-- -!.t 

curva de Z em função dc p não se aproxima, necessariamente, tle Oto valora. > • 
ente ao «4s perfeito), como pode ser visto na Fig- 1 -14. Como muitas pm privo >. do 


OS 

. i.( iem 


dente ao gás perfeito), como pode ser visto na Mg. i.H.unnt — ’ 1 ‘ ! 
gases dependem das derivadas, as propriedades dos gases reais nem sempre mwili. v 
com as do gás perfeito em pressões baixas. Raciocínio semelhante mostra que 


dz 


/ 




-> E 


P 

quando 


-> - 


1 1 ,M>) 


V 


11 ’, 


Como os coeficientes cio viriál dependem da temperatura, pode haver uma tempe- 
ratura em que Z -> 1 com o coeficiente angular nulo em pressões baixas ou vo umes 
molares grandes (Fia. 1.16). Nessa temperatura, que é chamada a temperatura Boyle, 


r , as propriedades do gás real coincidem com as do gás perfeito quando p > 0. 1 >e 
H r r ■“ . I, i . . £ j-, x ít li — n- 


acordo com a Eq. 1 .20b, o coeficiente angular de Z será nulo quando p -> 0 se h 0; 
portanto, podemos concluir que B = 0 na temperatura Boyle, Segue-se então, da Eq. 
1 , 1 S, quep V ln *= RT n sobre uma faixa de pressões mais ampla do que em qualqtiei out i a 
temperatura, pois o primeiro termo da equação do virial, depois do 1 (isto é, tio lei nm 
B/V ),é nulo e C/Vi eos termos maiores são desprezivelmente pequenos. Para o hélio, 
T v = 22,64 K; para o ar, 7 S = 346,8 K. A Tabela ! .5 mostra outros valores. 


(c) Condensação 

Analisemos agora o que ocorre quando comprimimos (reduzimos o volume de) uma 
amostra de gás, iniciaimente no estado assinalado por A na Hg- 1.13, a uma tempera- 
tura constante, pela ação de um pistão* Nas vizinhanças de A, a pressão do gas se eleva 
seguindo aproximadamente a lei de Boyle. Desvios grandes em relação a essa lei apare- 
cem quando o volume atinge o ponto B. 

Em C (que corresponde a cerca de 60 aim para o dióxido de carbono)» desaparece 
qualquer semelhança com o comportamento do gás perfeito, pois abrupta mente o pis- 
tão se desloca sem provocar nenhum aumento dc pressão: esse comportamento está 
representado pelo segmento de reta horizontal CDE. O exame do conteúdo do vaso em 
que sc faz a compressão mostra que pouco ã esquerda dc C aparece uma gota de líqui- 
do e há duas fases separadas por uma fronteira nítida. Quando o volume diminui dc C 
passando por D ate E> a quantidade de líquido aumenta. Não há resistência adicional 
ao deslocamento do pistão, pois o gás se condensa em resposta a esse deslocamento. A 
pressão correspondente ao segmento de reta CDE, quando o líquido c o vapor estão 
presentes em equilíbrio, c chamada de pressão de vapor do líquido na temperatura da 
experiência. 

Em E, a amostra está inteiramente liquefeita e o pistão está encostado na superfície do 
líquido. Para que haja redução do volume do líquido, é necessário exercer pressão muito 
grande, como é indicado pela reta fortemente ascendente à esquerda de E. Mesmo uma 
pequena diminuição de volume de E para 1 : necessita de um grande aumento de pressão. 


(d) Constantes críticas 

A ísoterma na temperatura í _ (304,19 Kou 3 1,04°C para o COJ exerce um papel especial 
na teoria dos estados da matéria. Numa isoternia pouco abaixo de T, o comportamento 
do gás é semelhante ao que já descrevemos: em uma certa pressão, há condensação do 


Tabola 1.5* Constantes críticas dos gases 

O 



pj atm 

V/(cm l mol ') 

T7K 

t 

z 

t 

7' b /K 

Ai 

48,0 

75,3 

150,7 

0,292 

411,5 

CO, 

72,9 

94,0 

304,2 

0,274 

714,8 

He 

2,26 

57, S 

5,2 

0,305 

22,64 

0, 

50,14 

78,0 

154,8 

0,308 

405,9 


Outros valores podem ser víslo& na Styão de dados. 
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gás c as Tas cs lí q u ida e gaso s a podem ser d is ti ngu id as por uma f r o n t c í r a níti d a . I ■. n t rc - 
tanto, se a compressão for feita na própria temperatura náo aparece a fronteira que 
separa as duas fases, e os volumes, em cada extremidade na parte horizontal da isoterma, 
se confundem em um único ponto, o ponto crítico do gás, A temperatura, a pressão e o 
volume molar no ponto crítico são chamados, respectivamente, de temperatura critica, 
7\ pressão crítica, p c , e volume molar crítico, V, da substância. As coordenadas /ç, V 
e / são as constantes críticas da substância (Tabela 1 .5). 

Na temperatura crítica 7\ e acima dela, a amostra tem uma única íasc que ocupa 
todo o volume do recipiente. Esta fase é, por definição, um gás. Então, a fase líquida de 
uma substancia não se forma acima da temperatura crítica. A temperatura crítica do 
oxigênio significa, por exemplo, que é impossível produzir oxigênio líquido somente poj 
compressão, caso a temperatura seja maior do que 155 K. Para liquefazer o oxigênio — 
isto é, para obter uma fase fluida que não ocupa todo o volume do recipiente — é preciso 
inicial mente resfriar o gás abaixo de 155 K e depois então comprimi-lo isotérmica men- 
te. A única fase que enche todo o volume do recipiente quando T > T pode ser muito 
mais densa do que normal mente se considera como característica dos gases* Por isso, e 
preferível chamá-la de fluido supercrítko. 


1 4 A equação de van der Waals 

Pontos fundamentais (a) A equaçao dc van der Waais è um modelo de equação de estado para um. 
gã$ real expresso em termos de dois parâmetros, um correspondente as atrações e outro às repulsões 
moleculares* (b) A equação de vau der Waals descreve as características gerais do comportamento 
dos gases reats, incluindo o comportamento crítico, (c) As propriedades dos gases reais são correla- 
cionadas exprimindo-se suas equações de estado em termos de variáveis reduzidas. 


As equações de estado do vírial só proporcionam informações objetivas sobre o gás 
quando se inserem os valores particulares dos coeficientes. É interessante ter uma equa- 
ção mais geral, embora menos precisa, válida para todos os gases. Neste sentido, vamos 
considerara equação dc estado aproximada que foi proposta por j.D. van der Waals, em 
1873. Esta equação é um excelente exemplo de uma expressão que pode ser obtida pela 
análise cientifica de um problema matemático complicado, mas fisicamente simples, ou 
seja, é um bom exemplo da 'construção de um modelo' 


(a) A formulação da equação 

A equação de van der Waals c 


nRT 
V — nb 


tr 



Equação de 
van der Waals 


e a respectiva dedução pode ser vista na Justificativa adiante* Em termos do volume mo- 
lar V m = V7n, a equação é escrita frequentemente na forma 


RT 

V - b V 2 

y in L 1 nl 


(1.21b) 


As constantes a e b são chamadas de coeficientes de van der Waals. Como pode ser de- 
preendido da Justificativa a seguir, a representa a intensidade das interações atrativas, 
e h as interações repulsivas entre as moléculas. Eles são característicos de cada gás e in- 
dependentes da temperatura (Tabela 1.6). Apesar de a e b não serem propriedades mo- 
leculares precisa mente definidas, eles se correlacionam com propriedades físicas como 
temperatura crítica, pressão de vapor e entalpia de vaporização, que refletem a inten- 
sidade das interações inter moleculares. Também podem-se buscar correlações onde as 
forças inter moleculares são importantes* Por exemplo, o poder de certos anestésicos 
mostra uma correlação no sentido de que uma maior atividade é observada com me- 
nores valores de a (Fig. 1*17). 


Justificativa 1.1 A equação de estado de van der Waste 

As interações repulsivas entre as moléculas do gás são levadas cm conta admitindo-se que 
das fazem com que as moléculas se comportem como esferas pequenas, rígidas e impene- 
tráveis. O fato dc o volume das moléculas não ser nulo implica que, em vez de se moverem 


Tabela 1.6* Coeficientes de van der 
Waals 



íj/(atm dm* moH) 

&/(ia- í dm i moh r ) 

Ar 

1,337 

3,20 

CO. 

3,610 

4,29 

He 

0,0341 

2,38 

Xe 

4,137 

5,16 


'Outros valores podem ser vistos na dc 
dados. 



Fíg l i? A correlação entre a eficiência de 
um gás como anestésico e o parâmetro a 
dc van der Waals. [Baseado em RJ. Wulf e 
R . M . Fcat h c rsl one, A r testhest ohg)\ 18,97 
(1957).] A pressão iso narcótica é a pressão 
necessária para produzir o mesmo grau de 
anestesia. 
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em um volume V, cias estão restritas a um volume menor '■ «6» •i" : 

damente. o volume lotai ocupado pelas próprias moléculas. hsta <n 4 «.v 
lei dos gases perfeitos, p ~ uRT/V, deve ser substituída pot 


IV 


ac ;■! 


p = 


ííRT 
V - nh 


quando a$ repulsões forem significativas. A menor distância enire os ctmtror. de .,. . 

léculas, que são consideradas esferas rígidas de raio r e volume V m(J . — i ■ 

i i ,i , „,,(?!/ n pxduído uor molécula é metade tlcstc 

o volume excluído e - KÍlf ) ,ou8V nmliívU - U vomme 


mu- 


N, 


volume ou 4 V .. . , de modo que b ~ 41^.^.,^ vv . . , , 

A pressão do gás depende da frequência das colisões com as paredes e da .m v i ,e tada 

colisão. A frequência das colisões e a respectiva força são reduzidas pe as orças ah ativas, 
que aluam com uma intensidade proporcional à concentt ação mo at.ti .<■ *>• 111 J- 1 - 1 - 1 ;- 1 1,1 

amostra do gás. Portanto, como a frequência c a força das colisões são rcduz.daspelas <>K»s 
atrativas, a pressão é reduzida propordonalmcnte ao quadrado da concentiaçao molat. Se 
a redução da pressão for escrita como -aím/V) 2 , cm que a è uma constante positiva carac- 
terística de cada gás, os efeitos combinados das forças repulsivas e atrai .vas se exprimem 
nela equação de estado de van derWaals, representada pela Eq, L2 1. 

Nesta lustificum, a equação de van der Waals foi deduzida com argumentos tostam 
te vagos sobre os volumes das moléculas e os efeitos cie forças Ímci molcculuev . pos- 
sívct deduzi-la de ouiras maneiras, mas o método adotado tem a vantagem dc mostrar 
como deduzir a forma de uma equação a partir de ideias gerais. A dedução também tem 
a vantagem de manter um significado impreciso para os cocíkienlcs a e b: é muu o me- 
lhor considerados como parâmetros empíricos do que como propriedades moíeculaics 
p rc c i sa m e me de fi n i d as . 


0,006 

G r 0G4 

0,002 
%) 

0 

-Ü r GÜ2 
-0,004 
-0,006 

0 0,1 0,2 0,3 0,4 

X 

Fig.l A 8 Solução gráfica da equação cúbica 
para V no Exemplo t„4. 



Exemplo 1 A Estimativa do volume molar pela equação de van der Waals 

Estime o volume molar do CO,, a 500 K e 100 atm, admitindo que o gás se compor ta- 
co mo um gás de van der Waals. 

Método Precisamos encontrar uma expressão para o volume molar resolvendo a 
equação de van der Waals, Eq. Kl 2b. Para isso, multiplicamos ambos os lados da 
equação por (V m - b) Vf», obtendo 




Depois dividimos por p e juntamos os termos de mesma potência, obtendo 


W - 

m 


fr + 


RT 


\ 


\ 


Vi + 


f \ 

a 


\ r } 




Embora as raízes de uma equação do terceiro grau possam ser expressas em forma 
fechada (analiticamente), as fórmulas são bastante complicadas, A menos que as 
soluções analíticas sejam essenciais, é mais conveniente resolver numericamente a 


equação usando programas comerciais. Calculadoras graficas também podem ser 
úteis para ajudar na identificação da raiz aceitável 


Resposta De acordo com a Tabela 1 .6, rí = 3,610 dm ft atm mol -2 e b = 4,29 x 1 0" 2 dm- 
mol* 1 . Nas condições mencionadas, RT/p = 0,410 dm 5 mol" 3 . Então os coeficientes 
da equação para V m são 

b + RTIp = ü,453 dm* mol" 1 
í 7 /p“ 3,61 X 10 _a (dm 5 moí -1 ) 2 
ab/p= 1,55 X IO" 5 (drti 3 mol" 1 ) 3 

Portanto, fazendo x = V m /( dm* moh 1 ), a equação a resolver ê 
^- 0,453^(3,61 X [0~ 2 )x- (1,55 X 10 3 ) = 0 


A raiz aceitável é x - 0,366 (Fig, 1.18), o que significa que V nl ^ 0,366 dm 3 moí -1 . 


Para um gás perfeito nas mesmas condições, o volume molar é de 0,410 dm 3 moH 


Exercício proposto 1.5 Calcule o volume molar do argônio, a 100°C e 100 atm, na 
hipótese de o gás ser um gás de van der Waals, [0,298 dm* mol' 1 ] 
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Tabela 1.7 Algumas equações de estado 


tiiis perfeito 


làjUiJÇâo 


RT 


r- T 


tii 


Forma reduzidír 


CoiistarUes cri(ii;í|4i 


V 


í 


\ An der Wjab 


lx£ thdot 


DieteiiL i 


P = 


p = 


RT ti 

ar, i 

rf 


2b 

Ba 

vÇ-í’ 4 

- 1 y? 

27b' 

27 bR 

RT a 

87; 3 

p — , - — — — - - 

] 

(inli 

i i 

3b 

2 

f 2a "1 

V m -« WZ 

3V;-t í t V; 

lã 

> 

3 

. :>bii ,i 

R Tc 

c'TjT w '' 

jj 


■j t, 

a 

V - b 

P 

2Y t - 1 

4.e * 1 2 3 

b z 

j-i? 

4 bR 


i/i 


Viria) 


RT Bi T) C{T) 

1 + - -l + 

\ V 


ui 


m 


' Va'r Laveis mtu/iiias está» ddmidas eu Six.ui Me. 


(b) As características da equação 

Vamos agora examinar a exatidão com que a equação de van der Waals traduz o con> 
por ta me n to dos gases reais. Seria uma posição muito otimista a de esperar que li ma 
única e simples expressão fosse a verdadeira equação de estado de todas as substâncias 
gasosas. Nos trabalhos de grande exatidão envolvendo gases, é indispensável lançar mão 
da equação do vi ria! n usar valores tabelados dos coeficientes em várias temperaturas e 
analisar numericamente os sistemas, A vantagem da equação de van der Waals, no en- 
tanto, é ser analítica (isto e, ser expressa simbolicamente) c possibilitar a obtenção de 
algumas conclusões gerais sobre o comportamento dos gases reais, Quando a equação 
falha, temos que usar outra equação doestado que tenha sido proposta (algumas estão 
listadas na Tabela 1.7), inventar uma nova ou voltar para a equação do víríaL 

Com esta consideração geral, podemos analisara íidedignidade da equação compa- 
rando as suas is o ler mas com as ísotermas experimentais vistas na Fig. 1.15. As Figs. 1.19 
e 3 ,20 mostram algumas ísotermas calculadas. Exceto quanto âs oscilações abaixo da 
temperatura crítica, as ísotermas de van der Waals são bastante parecidas com as expe- 
rimentais, Às oscilações, as ondulações de van der Waals, são irreais, pois sugerem que, 
sob certas condições, o aumento de pressão provoca aumento de volume. Por isso, elas 
são substituídas por segmentos de reta horizontais, traçados de modo que as áreas sub- 
tendidas sobre c sob as retas sejam iguais. Este procedimento é chamado construção de 
Maxwell (3j. Os coeficientes de van der Waals, corno os da Tabela 1,6, por exemplo, são 
determinados pelo ajuste das curvas calculadas às curvas experimentais. 

As principais características da equação de van der Waals podem ser resumidas como 
segue. 

(1 ) Nas temperaturas elevadas e nos volumes molares grandes, obtem-se as ísotermas 
do gás perfeito, 

Quando a temperatura é alta, RT pode ser tão grande que a primeira parcela no segundo 
membro da Eq. 1 .21 b é muito maior do que a segunda parcela, Além disso, se o volume 
molar for grande (isto é, se VQ » 6), o denominador da primeira parcela é V m - b *= VQ. 
Nessas condições, a equação se reduz â equação do gás perfeito, p ~ RTIV m , 

(2) Os líquidos e os gases coexistem quando os efeitos de coesão e os de dispersão 
estão equilibrados. 

As ondulações de van der Waals ocorrem quando os dois termos da Eq, L21b tem va- 
lores semelhantes, O primeiro termo provém da energia cinética das moléculas e das 
interações repulsivas moleculares; o segundo representa o efeito das interações atrativas. 

(3) As constantes criticas estão relacionadas com os coeficientes de van der Waals. 

Quando T < 7 , as Ísotermas calculadas de van der Waals oscilam e cada uma delas passa 
por um mínimo seguido por um máximo, Esses pontos extremos convergem quando 
T T c coincidem em T- T ; no ponto crítico, a curva tem uma inflexão com tangente 



Fig. 1,19 Superfície dos estados possíveis 
permitidos pela equação de van der Waals. 
Compare esta superfície com a que é 
mostrada na Eig. 1,8. 
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Volume reduzido, VjV. 


Fig. 1 .20 Isoternias de van der Waals em 
diversos valores de T/T. Compare es! as 
curvas com as da Fig. 1.15. As ondulações 
de vau der YVaals são normal mente 
substituídas por segmentos retilíneos 
horizontais, A isoterma critica é a is o ter ma 
para 77 T - I . 

InterAttvidade Gikule o volume 
molar do cloro gasoso com base na 
equação de estado de van dei' YVaals, 
a 250 K c 1 50 kPa, c calcule a diferença 
percentual em relação ao valor previsto pela 
equação do gás perfeito. 



mmmté m I í» propriedade, matómálicas<la<. curvas, sabe-se que uma mftem . 

P ™ r« ™.ido a prin^ir. e . «cgunda dcriv.-uitósa.. iguais a 1 «B». - — 

gg Mímm -determinadas calculandi,-* mas denvadas c «*M» « • «* 
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d V 


m 




m 


ü j p 


2 KT 


Ci r í 


- 0 




p a partir de V r _ e 7'.) são 


Y = 3h 


a 


P< 27 Í> : 


e=- 


8f! 

27 RI’ 


(1.22! 


Estas relações fornecem uma rota alternativa para a determinação de a C b a partir dos 
valores das constantes criticas. Elas podem ser testadas observando-se que o a 01 t c 
compressibilidnde no ponto crítico, Z., é previsto set igual a 

P^c _ 3 


Z. = 


0 . 23 } 


/?r c 8 


paru qualquer gás, segundo a equação de van der YVaals. A labela 1 .5 mostra que, embo- 
ra Z < 3/8 = 0,375, ele c aproximadamente constante (e igual a 0,3) para qualquer gás 
e que a discrepância é razoavelmente pequena. 

(c) O princípio dos estados correspondentes 

Uma importante técnica geral em ciência para comparar as propriedades de objetos é 
usar escalas relativas de grandezas com base numa grandeza semelhante que tenha um 
caráter fundamental. Vímos que as constantes críticas são propriedades características 
de cada gás, de modo que talvez se possam estabelecer escalas usando-as como unidades 
de medida. São introduzidas, portanto, a partir dessa ideia, as coordenadas reduzidas 
adimensionaís de um gás, dividindo-se a coordenada do gás pela constante crítica cor- 
respondente: 


V = 
r K. 


Pr u <>- 


Definição de 
coordenada seduzida 


(1.24! 


Se a pressão reduzida de um gãs é fornecida, a sua pressão pode ser facilmente calculada 
pela relação p = p r p^ e relações semelhantes são usadas para o cálculo do volume e da 
te m p er atura. Va n der \ Va ais, q u e p ro p ò s pel a p r i mei r a vez c s te p r o ced i m en t o , es pe r a va 
que os gases confinados no mesmo volume reduzido, V, na mesma temperatura redu- 
zida, T, tivessem a mesma pressão reduzida, p T . Em grande parte, esta expectativa se 
confirmou f Fig* 1*21). A figura mostra a dependência do fator de compressibilidade em 
relação á pressão reduzida, em várias temperaturas reduzidas, para diversos gases. O êxito 
do procedimento é per feita mente claro: compare este gráfico com o da Fig* 1.14, onde 
é feito o gráfico dos mesmos dados sem o uso das variáveis reduzidas. A observação de 
que gases reais diferentes em estados com o mesmo volume reduzido e na mesma tem- 
peratura reduzida têm a mesma pressão reduzida c chamada de principio dos estados 
correspondentes. O princípio dos estados correspondentes é somente uma aproximação. 
r,ie c melhor para gases com moléculas esféricas. Ele falha, e ás vezes muito, quando as 
moléculas do gás não são esféricas ou são polares* 

A equação de van der YVaals lança alguma luz sobre o princípio dos estados correspon- 
dentes. Inicia! mente, exprimi mos a Eq. L21bem termos das variáveis reduzidas, obtendo 


RTJ 


PrPc = - 


r i. 


a 


V r V c ~b VfVi 


Então, expressamos as constantes críticas em termos dos coeficientes a e b usando a Eq. 
1 . 22 : 


"Pr 


8 ciT. 


(I 


27 lr 27b(3l)V r — b) 9b 1 V; 

que pode ser reescrita na forma 
8T r 3 

p = ' — 

3V r — 1 V] 


( 1 . 25 ) 
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Es la equação tem a mesma forma que a equação original» mas os coeficientes a e 6, que 
são diferentes de gás para gás, desapareceram da expressão,. Segue que, sc as isotermas 
forem representadas em termos das variáveis reduzidas (como na realidade fizemos na 
Hg. 1.20, sem * porém, mencionar este fato), as mesmas curvas são obtidas, quaisquer que 
sejam os gases. É este, exala mente* o conteúdo do princípio dos estados correspondentes* 
de modo que a equação de van der Waals é compatível com este principio. 

Atribuir muita importância a este êxito é um engano, pois outras equações de esta- 
do também são compatíveis com o princípio {Tabela 1.7). Na realidade, tudo de que 
necessitamos são dois parâmetros exercendo os papéis de rí e h para que uma equação 
possa ser sempre transformada numa equação na forma reduzida. A observação de que 
os gases reais obedecem aproximadamente ao princípio é equivalente à afirmação de 
que as interações atrativa e repulsiva podem ser aproximadas, cada uma delas, em ter- 
mos de um único parâmetro. A importância do princípio dos estados correspondentes 
não reside* portanto, na sua interpretação teórica* mas na maneira que proporciona de 
coordenar* num único diagrama (por exemplo, a Fíg. 1 .21 no lugar da Eig. 1.14)* as pro- 
p r i eda d e s d e d i ve rso s gases. 



Pressão reduzida, pfp t 


Fig. 1.21 Gráfico do fator de 
co inpressibíl idade de quatro gases 
representado usando-se coordenadas 
reduzidas. Às curvas estão assinaladas com 
a temperatura reduzida T r - 777 \ 

O uso de coordenadas reduzidas faz com 
que as curvas individuais de cada gás sejam 
reu n i da s n u m a ú n íca c u r va . 

Inter Atividade Existe um conjunto 
dc condições em que o fator 
de co mpressibil idade de um gás de 
van der Waals passe por um mínimo? 

Se isso ocorrer, como a localização e o 
valor mínimo de Z dependem dos 
coeficientes a e h 7 



Lista das equações importantes 



Propriedade 

Equação 

Comentário 

Equação de estado 
Lei do gás perfeito 

Relação entre as escalas de temperatura 

Pressão parcial 

Equação de estado do viria] 

Equação de estado de van der Waals 

/=/('-•. V,T) 

pV=nRT 

7/K = OrC + 27J.15 

p,--v 

pV^Rni+B/V m + C/VJ + ..-) 
p = nRTI(V- nb) - a(nm- 

Válida para os gases reais no limite de p — + 0 
273*15 é ò valor exato da escala de temperatura 
Válida para todos os gases 
b\ C dependem da temperatura 
a parametriza as atrações; b parametriza as repulsões 

Para uma listagem das relações entre as equações principais* veja a Seção de Diagramas da fíeçãr 

> de informações Gerais. 

Questões teóricas 




1.1 Explique como a equação de estado do gãs perfeito pode ser obtida pela 
combinação da lei dc líoyle, da lei de Charles c do principio de Avogadro. 

1.2 Explique o termo "pressão parcial 11 e explique por que a lei de Dalton é 
uma lei limite. 

1.3 Explique como o fator de eompressibilidade varia com a pressão e com a 
temperatura. Descreva como, através tio fator dc eompressibilidade, podemos 
ter informações sobre as interações tn ter moleculares nos gases reais. 


1 .4 Qual é o significado das constantes críticas? 

1.5 Descreva a formulação da equação de van der Waals e sugira uma 
demonstração que conduza a outra equação dc estado presente ita Tabela 1.7. 

1.6 Explique como a equação de van der Waals leva em conta o 
comportamento crítico. 
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Exercícios 


1.1 (a) (a) Seria possível que uma amostra de S 3 1 g cie xenõnio gasoso, num 
vaso dc volume igual a I ,0 dtn r T exercesse uma pressão de 20 atm, a 25 ‘C. se o 
seu com porta mento fosse dc um gás perfeito? Em caso negativo, que pressão 
ele exerceria? (b) Que pressão o xenònio exerceria se ele fosse um gás de van 
der Waals? 


1 -1 (tf) (a) Seria possível que uma amostra de 25 g de argònio gasoso, num vaso 
ele volume igual a 1,5 dm 1 , exercesse uma pressão de 2,0 bar, a 30'"'% se o seu 
comportamento fosse de um gás perfeito? Em caso negativo, que pressão ele 
exerceria? (b) Que pressão teria o argònio se ele fosse um gás de van der Waals? 

1.2(a) Um gás perfeito sofre uma compressão isotérmica que redli/. dc 2,20 
drtr' o seu volume, A pressão final do gás £ 5,04 bar e o volume final £ 4,65 
dm- 1 . Calcule a pressão inicial do gás em (a) bar e (b) atm. 


1 ,2(b) Um gás perfeito sofre uma compressão isotérmica que reduz dc 1 ,80 
dm 1 o seu volume, A pressão final do gás. é 1,97 bar e o volume final é 2,14 dm 
Calcule a pressão inicial do gás em (a) bar e (b) Torr, 


1,3{a) Um pneu de automóvel foi cheio até a pressão de 24 lb Ln - £ l,üt) atm ~ 
14,7 lb iir : ) num dia de inverno em que o temperatura era dc Qual será 
a pressão no pneu num dia em que a temperatura estiver em 35~G, tia hipótese 
de não haver fuga do ar e de o volume ser constante? Que complicações devem 
ser levadas em conta na prática? 

1.3(fc>) Uma amostra de hidrogénio gasoso tem a pressão de 1 2.-> kPa na 
temperatura de 23° C. Qual a pressão do gás na temperatura de 1 1 J C? 

M{a) Uma amostra de 255 mg de neònio ocupa 3,00 dm' a 122 K.. Use a lei 
do gás perfeito para calcular a pressão do gás. 

1 ,4{b) Para o aquecimento de uma casa são consumidos 4,00 X LO nr’ de gás 
natural por ano. Admita que o gás seja o metano, CH e que ele sc compor te^ 
como um gás perfeito nas condições deste problema, que são 1 ,00 atm e 20 C, 
Qual a massa de gás consumida? 

1 .5(â) G volume interno dc um sino de mergulho, tio convés de urna 
embarcação, é de 3>0 m\ Qual o volume ocupado pelo ar, nu sino mergulhado* 
a uma profundidade de 50 m? Considere a massa específica média da água do 
mar como 1,025 g cm" 3 e admita que a temperatura seja igual à temperatura 
na superfície. 

1.5(b) Que diferença de pressão deve haver entre as pontas de um canudinho 
de refresco, vertical, de 15 cm, para aspirar um líquido aquoso com a massa 
específica de 1 ,0 g enr '{ 

1.6(a) Um manómetro consiste em um tubo em forma dc U contendo um 
líquido. Um lado c conectado ao dispositivo c o outro está aberto para a 
atmosfera. A pressão dentro do dispositivo é determinada então a partir da 
diferença das alturas do liquido no tubo em U. Admita que o líquido seja 
a água, que a pressão externa seja 770 Torr e que o lado aberto esteja 10,0 
cm mais baixo do que o lado conectado ao dispositivo. Qual é a pressão no 
dispositivo? (A massa específica da água a 25 ! C £ 0,997 07 g cm' 

1 .6{b) Um manómetro semelhante ao que foi descrito no Exercício 1,6a 
continha mercúrio em vez de água. Admita que a pressão externa seja 760 
Torr e que o lado aberto esteja 1 0>0 cm mais alto do que o lado conectado ao 
dispositivo. Qual é a pressão no dispositivo? (A massa especifica do mercúrio a 
23 5 C é 13,55 g cmA) 

1.7(3) Nu ma experiência para determinar um valor exato da constante dos 
gases perfeitos, /?, um estudante aqueceu um vaso de 20,000 dni\ cheio com 
0,251 32 g de hélio gasoso, a 5Ü0 Ü C, e mediu a pressão num manómetro de 
água, a 25 °C, encontrando 206,402 cm dc água. Calcule o valor de R a partir 
desses dados. (A massa específica da água, a 25 ÍJ C, é 0,997 07 % cnr \ e a 
construção de um manómetro é descrita no Exercido 1 ,6a.) 

1.7(b) Os seguintes dados foram obtidos para o oxigênio a 273,15 K, A partir 
deles calcule o melhor valor da constante dos gases R e também o melhor 
valor da massa molar do O r 


p/atm 

V /(dm - moT ') 


0,750 000 
29,8649 


0,500 000 
44*8090 


0,250 000 
89,6384 


I.S(a) A 500°C e 93,2 kPa, a massa específica do vapor de enxofre é 3,710 kg 
nr\ Qual é a fórmula molecular do enxofre nessas condições? 


I.B(b) A 100°C e 16,0 kPa, a massa específica do vapor de fósforo é 0,6388 kg 
m‘\ Qual é a fórmula molecular do fósforo nessas condições? 


1 . 1 0{ a) A i \ i assa e spec i 1 i ca i lo a. r , a Ü .98 / ba r e 2 1 C> ê U 1 16 Q-, 

« íraçito molar e a premo parcial do nitrogín* « ■ , 
/ , . „ »r (■ eniuliluido «dinivamenle por oses dois 


fa) qué õ ar éconstit 

contém também 3,0% molar de Ar. 


Calcule 
lindo 
[Li e u ar 


, r ,i . nnT 5ii íj de metano, 1 75 mg de 

1.10(6) Uma mistura gasosa e • cirnsf h ida |- £ a 300 K, é 8,87 kVa. 

a reò n i o e 225 mg dc j i cón 3 o. A pressão pa rc i Al 


í 


1.9(a) Calcule a massa de vapor de água presente numa sala de 4Ü0 m\ com ar 
a 27 °C :í num dia em que a umidade relativa ê 60%, 

1.9{b) Calcule a massa de vapor dc água presente numa sah de 250 m\ com ar 
a 23 fr C, mim dia em que a umidade relativa é 53%. 


X.1C (b) . presâo «oUl d, miimr* 

1 llíal A massa csp«ífic.i dc um composto gasoso c 1,23 kgm \a«0kc 

- ;to? 

da massa molar de um gás, 


20 kPa. Qual a massa molar do composto? 

1 iiibt Numa experiência para « dcwrminaçüo dil mass *' 1 ™“* ™ 

NUliu IH ,UK1 | , ■ I 250 cm , sol, pressão 

amfinou-se uma amostra do gas iumi • ‘ f . . tinuuxo do ar fu 

dr 1 52 Torr c a 298 K. A massa tio gás. corrigida do e fulo do unp nxo ao ar, m 

33,5 mg. Qual é a massa molar do gás? 

1.12(a) A massa especifica do ar a -85°C i 1 ,87' 8 dnr ’’ a .°° C * 1 ’ 2S ' 1 f T\ ’ 
. i jo()“CéO 946 a dnr*. A partir desses dados, c admitinc o que o aro >n eu 
; ieí de Charles, determine um valor para o mo absoluto dc temperatura em 

graus Celsius, 

1.1 2(b) Uma amostra de certo gás tem o volume de 20,00 dm\ a (UC e 



1 r 13(a) Calcule a pressão exercida por 1,0 mol de CJ-Q* compor tan do-se 


como (a) um gás perfeito, (b) um gás de van der V\ f aa!s, quando esta con 
nas seguintes condições: (i) a 273,15 K em 22,414 dm , (u) a eio 


finado 


nas seguintes çondiçoes 
100 cm 1 . Use os dados da Tabela 1.6. 


1.13(b) Calcule a pressão exercida por UO mol de I l,S, comporUnulo-se como 
fa) um gás perfeito, (b) um gás de vait der Waals, quando está confinado nas 
seguintes condições: (i) a 273,15 K em 22,4 14 dm>, (ii) á 50(1 K cm 150 cm ‘. 
Use os dados da Tabela 1.6. 

1 .14(a) Expresse os parâmetros de van der Waals d = 0,75 í atm dm (1 mol ■ e 
l) 0,0226 dm-' mol -1 cm unidades básicas do SI. 

1.14(b) Expresse os parâmetros de van der Waals a - 1 ,32 atm dnv mol - c 
h = 0,0436 dm‘ mo! -1 em unidades básicas do SL 


1 .15(a) Um gás a 250 K e 15 atm tem volume molar 12% menor do que o 
calculado pela lei dos gases perfeitos. Calcule (a) o fator de com pressib ilida de 
nestas condições e (b) o volume molar do gás. Que forças são dominantes no 
gás, as atrativas ou as repulsivas? 

1,15(0) Um gás a 350 K e 12 atm tem o volume molar 12% maior do que o 
calculado pela lei dos gases perfeitos. Calcule (a) o fator de compresstbilidade 
nestas condições e (b) o volume molar do gás, Que forças sào dominantes no 
gás, as atrativas ou as repulsivas? 

1.1 6(a) Num processo industrial, o nitrogénio é aquecido a 5DÜ K num vaso 
de volume constante igual a 1 ,000 nv\ O gás entra no vaso a 300 K e 100 atm. 

A massa do gás é 92,4 kg. Use a equação de van der Waals para determinar 
a pressão aproximada do gás na temperatura de operação de 500 K, Para o 
nitrogênio, a — 1 ,352 diró atm mo! i c h - 0,0387 dm ; ' mol h 

1.1 6(b} Os cilindros de gás comprimido são cheios, nos casos comuns, até a 
pressão de 200 bar. Qual seria o volume molar do oxigênio, nesta pressão e a 
25 & C com base na equação (a) dos gases perfeitos e (b) de van der Waals? Para 

0 oxigênio, íi — 1,364 dm íf atm mol"' 2 e = 3,19 X IO" 2 dni 3 mol -1 . 

1 ,l7(a) Admita que 10,0 mol de C,H t (g) estejam confinados num vaso de 
4,860 dm-, a 27°C. Estime a pressão do etano com (a) a equação dos gases 
perfeitos c (b) com a equação de van der Waals. Com o resultado do cálculo, 
estime o fator dc compressibilidade. Para o etano, n = 5,507 dm* atm mol "■ e 
b = 0,0651 dm- mol" 1 . 


1-1 7(b) A 300 K c 20 atm, o fator dc compressibilidade de um gás é 0,86. 
Calcule (a) o volume ocupado por 8,2 mmol do gás nessas condições c 
(b) o valor aproximado do segundo coeficiente do vir tal B a 300 K. 


1.1 8 (a) Um vaso de 22,4 dm 3 contém 2,0 mol de H, e 1 ,0 mol de N„ a 


273,15 K. Calcule (a) as frações molares de cada componente da mistura, 

(b) as respectivas pressões pardais e (c) a pressão total no vam 

1.1 8(b) Um vaso de 22,4 dm 1 contém lp mol de H, e 2,5 mol de N„ a 
273,15 K. Calcule (a) as frações molares de cada componente da mistura, 

(b) as respectivas pressões parciais e (c) a pressão total no vaso, 

1.19(a) As constantes críticas do metano são p c - 45,6 atm, V = 98,7 cm 1 
mol 1 e r = 190,6 K. Calcule os parâmetros dc van der Waals do gás e estime o 
raio das moléculas. 


AS PROPRIEDADES DOSOASI 


H 


1 .1 9(b) As constantes críticas do etano são p 48,20 alm, V 148 cm ' mol 
e I 305,4 K. ( ..deulc os parâmetro?! de van der VVaah do gás c estime u 3 ,iio 
das iiioJla ulas, 

1 ,2Ü(a) ( c nu os parâmetros de van der Waals para o cloro, calcule os valores 
aproximados (iij da temperatura Eioy lc do cloro c ( b ' do raio da molécula de 
C\ , suposta esférica, 

1-20(b) tlomoi) paríí melros de van der Waals para o sulfeto de hid rogado 
■ labe la ! . tS, naSeçüo í/e t frutos calcule os valores aproximados (a) da 
temperatura Boylc do gás e (b) do raio da molécula de 1 [ ,5, suposta esfér ica. 

1.21 (a) Determine a pressão e a temperatura em que 1,0 mol dc (a) NI [., :h) 
Xe, (c) He estarão em estados correspondentes ao de 3 ,0 mol de 3 1 a 1 ,0 alm 
e 25°C. 


1.21(b) Determine a pressão o a temperatura em que 1,£i mol de a ! I ■ 
[hii. :0„ (c ) Ar estarão em estados correspondentes ao de 1,0 moi ■; 

1 .0 alm c 25 "'( 

1 .22(á) U m ccr t o gá - segu e a et ] 1 1 ay ão de va n der \\ 'a ais com a 0 , 50 r 1 1 
Pa mol . Ü seu volume é 5,00 X 10 ' m mol ',a 273 K e 3,0 MPa. Com 
estas informações* calcule a constante frde van dei Waals. Qual o lator de 
compresslbiltdade (lo gás nessas eoiu lições de t empei atu i u e pressão? 

1 .22{b) Um certo gás segue a equação de van der Waals com 

ft = (j k 76 ui' Pa mol O seu volume e de 4,00 X 10 1 m 1 mol a 2N8 k e 

4.0 MFa. Com esta informação, calcule a constante b de van der Waab- 
Qual o fator dc conipressibilidadedo gás nessas condições de temperatura 
e pressão? 


Problemas* 


Problemas numéricos 

1.1 Comunicação imaginária com os habitantes de Netuno revelou que do 
têm uma escala de temperatura semelhante ã Celsius, mas com base no ponto 
de fusão do hidrogênio (Ü C N) è no ponto de ebulição do hidrogênio ( 100' Nb 
a substância mais comum em Netuno, Também se soube que os ncLuuíanos 
conhecem o comportamento dos gases perfeitos e que, no limite da pressão 
nula, sabem que o valor de pV é 28 dnC atm a ()°N e 40 dm alm a HKTX. 

Qual o valor do acro absoluto de temperatura na escala netumana? 

1 .2 Deduza a equação entre a pressão e a massa específica,/?, de um gás 
perfeito de massa molar Aí. Verifique graficamente o resultado com os 
seguintes dados referentes ao éter d i metálico, a 25X3, mostrando que o 
comportamento de gás perfeito ocorre nas pressões baixas. Estime a massa 
molar do gás, 

pf kPa 32,223 23,20 36,97 60,37 85,23 101,3 

p7(kg nT 3 ) 0,225 0,456 0,664 1,062 1,468 1,734 

1.3 A lei de Charles também se escreve como V = ÍQ 1 4- aB), em que 0 c a 
temperatura Celsius, cr é uma constante e Y u é o volume da amostra do gás a 
0XC Para o nitrogênio a 0°C, obtiveram-se os seguintes valores de a: 

p/Torr 749,7 599,6 333,3 98,6 

lüta /(°C) -1 3,6717 3,6697 3.6665 3,6643 

Com estes dados, estime o melhor valor do zero absoluto de temperatura na 
escala Celsius. 

1.4 A massa molar de um novo fiuorocarbono (um gás usado na refrigeração) 
foi determinada cm uma mícrobalaiiça para gás. O aparelho consiste em 

um balão de vidro fixado na extremidade de um travessão, que trabalha no 
interior de um vaso fechado, O travessão se apoia num cutelo e pode ser 
equilibrado pela variação da pressão do gás no vaso, o que provoca a variação 
do empuxo sobre o balão de vidro. Em uma certa experiência, o equilíbrio 
foi atingido quando a pressão do gás de refrigeração desconhecido era 327,10 
Torr, Numa outra experiência com a mesma montagem, o equilíbrio foi 
atingido quando Cí IF, (M = 70*014 g mol" 3 ) foi injetado com uma pressão de 
423,22 Torr. A repetição das duas experiências, com outro ajuste da balança, 
levou à pressão de 293,32 Torr para o gás de refrigeração e 427,22 Torr para 
o CNF,, Qual a massa molar do fiuorocarbono desconhecido? Sugira uma 
fórmula molecular para este composto. 

1.5 Um termômetro de gás perfeito, a volume constante, exibe a pressão de 
6,69 kPa na temperatura do ponto triplo da água (273,16 K). (a) Que variação 
de pressão mostra uma variação de l,ÜÜ K nesta temperatura? (b) Que pressão 
corresponderá â temperatura de ] 00,00*0? (c) Que variação de pressão índica 
a variação de 1,00 K nessa última temperatura? 

1.6 Um vaso de 22,4 dm 1 tem ínicialmente 2,0 mol de II, e 1,0 mol de N s , a 

273,13 K. Todo o H, reage com o N, suficiente para formar NH y Calcule as 
pressões parciais e a pressão total da mistura finah 

1.7 Calcule o volume molar do cloro gasoso, a 350 K e 2,30 alm, com (a) a 
equação do gás perfeito e (b) com a equação de van dei Waals. Use a resposta 
de (a) para calcular uma primeira aproximação do termo corretivo da atração 
e depois faça aproximações sucessivas para chegar á resposta de (b). 

1.8 A 273 K, o argónio tem os seguintes coeficientes do virial: B = -2 1,7 cm 1 
mol" 1 e C = 3 200 cm" mol \ cm que B e C são o segundo é terceiro coeficientes 
do virial no desenvolvimento de em potências de 1/V |h . Admitindo que a 

lei dos gases perfeitos seja suficientemente exata para estimar o segundo e o 


terceiro termos da expansão, calcule o íotojr de compressibilidade do argónio a 
109 atm e 273 K. Pelos resultados obtidos, estime o volume molar do argónio 
nas condições mencionadas, 

1.9 Calcule o volume ocupado por S ,00 mol de N .. com a equação de vau 
der 4 Va ah na forma de expansão do virial (a) na temperatura crítica, {!>} rui 
temperatura Boyle e (c) na temperatura de Inversão. Admita que a pressão 
seja, nos dois casos, de 10 atm. A que temperatura o gás tem comportamento 
mais próximo do de um gás perfeito? Use os seguintes dados; T t — 1 26,3 K, a 
] ,390 dm 5 alm mol b 0,0391 dm 1 mui 

1.1 0T Q segundo coeficiente do virial do metano pode ser obtido, de forma 
ap tí )x i m ada, a t ra vé s da equa çá o én ípír ic a IV ( r T ) ~ a + í?e“ 4 ,f , e m q ti e 
a -0, 1 993 bar X b = 0,2002 bar " 1 e c • 1 ! 3 \ K-, com 300 K <T< 600 K. 

Qual é o valor da temperatura boyle para o metano? 

1.11 A massa específica do vapor de água a 327,6 alm e 776,4 K è 
133,2 kg m \ Sabendo que para a água T = 647,4 K ,/j = 2 18,3 atm, 

a 5,464 dm 6 atm moH, 6 = 0,03049 dm 1 mol 1 e M = 1 8,02 g mo! ! , calcule 
(a) o volume molar. Depois, calcule o fator de compressibil idade (b) a partir 
dos dados e (c) a partir do desenvolvimento da equação dc van der Waals na 
forma da equação do virial. 

1 .12 O volume crítico de um certo gás é 160 cm' mol 1 c a pressão crítica é 
40 atm. Estime a temperatura crítica admitindo que o gás obedece à equação 
de estado de berlbelul. Estime o raio das moléculas, supondo -as esféricas. 

1.13 Estime os coeficientes a e h da equação de estado de Dieterki a partir das 
constantes críticas do xenònío. Calcule, então, a pressão exercida por 1 ,0 mol 
de Xe confinado num vaso de 1 ,0 dm 3 a 25 C 'C. 

Problemas teóricos 

1.14 Mostre que a equação de van der Uh ais leva a valores de Z > I e de Z < i . 
Identifique as condições para as quais esses valores são obtidos. 

1.15 Expresse a equação de van der Waals na forma dc uma série do virial cm 
l/Vj vi e obtenha as equações de B e de C em função dos parâmetros a e b. O 
desenvolvimento em série que se usa é o de (1 ~ jc) - 1 = 1 + x + x- -s- Medidas 
feitas com o argónio levam a B = — 21,7 cm' mol cC= 1 200 cm 6 mohh para 
os coeficientes do virial a 273 K. Quais os valores de a c de h da equação de 
estado de van der Waals para o argónio? 

1.16^ Obtenha a relação entre as constantes criticas e os parâmetros da 
equação de DíetcricÈ. Mostre queZ f ~ 2e _: e obtenha a forma reduzida da 
equação de estado de Dicteríci, Compare as previsões feitas pelas equações de 
van der Waals e de Díeteríci para o fator de com pressibil idade crítico. Qual é o 
mais próximo dos valores experimentais normalmentc encontrados? 

1.17 I m agi ] te a segu i n te eq uaçã o de esta d o: 

RT II c C 
^ v V 1 u 3 

Mostre que esta equação leva ao comportamento crítico. Estime as constantes 
críticas do gás cm termos de B e dc C e determine a expressão do fator dc 
com pressi bíl id ade crí l ico . 

1-16 As Eqs. 1 . 1 9a e 1 . 1 9b são desenvolvimentos em série em p e cm 1 IV , 
respeetivamejite. Determine a relação entre ífi Ce B\C. 

1-19 O segundo coeficiente do virial B' pode ser obtido pda medida da massa 
específica p de um gás numa serie de pressões. O gráfico de pip contra p é 


- Os problemas assinalados coiti o símbolo t foram propostos por Cliarles Trapp, Carmen Giunta c Marshall Cady, 
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CAPÍTULO I 


rei (Em co, ctmi o cocfirientcfln&uLai pmjwc Uni ii a H , l se òs dados do éter 
tiim etílico do Problema 1.2 para estima]' Jí ' e /í a 23 L. 

1.20 A equação de estado de um «rio gás é-p Rf/A ■ ííí í>7 ' ■,,, 
cm que íi c h são consta Eiic.t. Gilçuk 1 % V7ó7 i . 


1.2t As duas equações de estado scguiiiUrs siio adotadas, és ve/L> ; nos vah ulos 
aproximados que envolvem gases: (gás A ) /?V' |é /?'/'( I -l- h/V i; (gás [>', 

pi k',,, — b) = HT. Admitindo que existam gases que obedecem rigorosa mente 
a estas equações, seria possbel liquefazer o gás A ou o gás B? jXJcs teriam mm 
tem peru t uru critica? Explique sua resposta. 

1 .22 I Jcdu/a a expressão do Éator de coiiiprcssibilidade dc um gás l uja 
equação de estado é p{ \ ' - irb) = ? ? j\ / em que b c R são constantes, Se a 
pressão e a temperatura forem tais que V',., = Htfi, qua] o valor miniénco do 
fator de eompressibil idade? 


1 .23^ A descoberta do argònio por Lorde Raylvigli v Sir William Ramsay 
foi propiciada pelas medidas de Rayleigh da massa especiitca do nitrogênio 
visando a uma determinação exata da massa molar do gás. Raylcigh preparou 
amostras de nitrogênio pela reação química de compostos nitrogenados. l.nt 
suas condições padrões, um balão de vidro, clieio com o ‘'nitrogênio químico", 
ti uha a massa lIc 2,2990 g. Depois, preparou outras amostras de nitrogênio 
pela remoção do oxigênio» do dióxido de carbono e do vapor de água do ar 
atmosférico. O mesmo balão mencionado, nas mesma* condições, cheíocotn 
este ' nitrogénio atmosférico'!, tinha a massa de 2,3102 g [Lorde Raylcigh, Royal 
ItiSSiíutson Proaxdin^ 14, 52-1 ( KS95)]. Conliecendo-se as massas molares 


exatas do nitrogénio e do argònio, estime a fração molar do argònio no 
'hutrogênio atmosférico'" na hipótese de o “nitrogênio químico" ser nitrogénio 
|>uro e o outro uma mistura de nitrogénio e argònio. 


1 ,24t Uma substância elementar e bem conhecida, como o argònio, ainda é 
objeto de bastante pesquisa. Stewarte jacobsen publicaram unia revisão das 
propriedades termodinâmicas do argònio [ R.ll. Stcvvari e R.T. Jacobsen, }, Phy*. 
Ou>m. Rcf, Data 18, 639 ( 1989)3, entre as quais a seguinte Lo te mia a 300 K: 


pt \- IPa 

ü,400ü 

0,5000 

0,6000 

0,8000 

1,000 

VQ/ítlm^mol ■) 

fi,220B 

4,9736 

4,1423 

3*1031 

2,4795 

pí MPíi 

1,50U 

2,G0fl 

2,500 

3,000 

4,000 

VQ/ídm nml J ) 

1,6483 

1,2328 

0,98357 

0,81746 

0,60998 


(a) Calcule o segundo coeficiente do viría], fih nessa temperatura, (b) 
Utilizando um programa dc ajuste não linear de dados, estime o terceiro 
coeficiente do viríal, C na temperatura mencionada. 


Aplicações: às ciências ambientais 

1,25 A poluição atmosférica é um problema que tem despertado muita 
atenção. Entretanto, nem toda a poluição é proveniente da atividade industrial. 
Erupções vulcânicas podem ser uma fonte significativa da poluição do ar. 

O vulcão Kilauca no Havaí emite de 200-300 t de ,SO, por dia, Se cxle gás é 
emitido a 8ÜO fl C c 1 ,0 atm, que volume de gás é emitido? 


nec 

Td 


1.26 O o/òtirn ê um gás presente eip pequena qu.i ui idridi m ir ’■ 

c L]ue desempenha um papd importante na proteção < ! i - * ■ . 

arnlra íi nociva mduiç.io uStravioteln. A uhumlain ia do u/onm egeralruehEr 

expressa cru ffHic/ífdes deliu ida como a evpessui a, co i i uli . n '-L 

um centimclro, de uma coluna de gás se esle íosse coletado < omo um gí $ 
puro a U)(i atm c írC.Que quamidade de O, {cm tnolsi é encontrada numa 

colona às tiimosfen» com orna scçSn kLi às 1,IHI dm sc .1 e dc 250 

unidades Pobson (um valor típico cm latitudes medias)' V< buraco de wonte. 
sobre a Antártica, a abundância da coluna cai abaixo <k K!b '.iiiti1.iili.-i Itoosmi; 
quantos mols dc ozónin são encontrados nesta coluna dc ttr sobre uma arca 
dc i ,00 d nr'? A maioria do o/õnio atmosférico c > neontraela cnlrc ■') c -’t) .011 
acima da supcrGcie da Terra. Sc este o/õnio estiver espalhado «mformetncnlc 
por essa porção da atmosfera, qual c a copicenlração molar moina quç 
corresponde (a) a 25D unidades Dobson, (b) a 100 unidades Pobsoní 

! .27 A fórmula barométrica relaciona a pressão de um «ás do massa molar .VI 
cm unta altitude h conta sua pressitop, ao nível do mar. Deduza esta fc.aean 
mostrando <[ ué a variação infinitesimal dp da pressão devido a uma vanoçoo 
áh na altitude, onde a massa específica do gás e/o é dada por tlp - -pz d/t. 

[ embre-sc de que/; depende da pressão. Calcule (a) a diferença de pressão 
entre o lopova base de um vaso de laboratório de altura igual a lycm.e (b) .1 
prcíSãrtalinosféFLCâ' extema li ui na a! I ilude típica de voo de um avião ( I I kmj 
qusuulo n pressão uo nível do solo c I ,(h'Um. 

1.28 Ainda bofoeni dia usiun-se balões com a hnalidade de monitorar os 
fenômenos meteorológicos e a química da u l mos fera. [■ possível in\estigai 
alguns aspectos técnicos das ascensões em balo es usando a lei do gás petleieo. 
Imaginemos que urn balão leiiha o raio de 3,0 m eque seja lsíliíco. (a) Qlk 
quantidade de LL (cm mols) é necessária paru encher o bala o até a piessão de 
1,0 atm, na tempera nua ambiente de 25 'C, ao nível do marr (bj Que massa 
o balão pode elevar, no nível do mar, sendo 1 ,22 kgm a massa especifica do 
ar? (e) Que carga o mesmo balão pode elevar se estiver usando Hc em lugar 

do H,? 

1 .2S$ O problema anterior pode ser resolvido mais facilmente com o 
principio de A rq ui medes, que afirma que a força do empuxo é igual ao peso 
do volume do ar deslocado menos o peso do ba la o. Prove o princípio de 
Arqui medes a partir da fórmula barométrica. Sugestão: Admita uma forma 
simples para o balão, por exemplo, um cilindro circular reto dc área de seção 
reta A e altura h r 

1.304 Os düroiUtorocnrbonos, como o CCI ,F e 0 COT - foram associados 
ao buraco na camada de ozônio 31 a Antártica. Hm 1994, estes gases foram 
encontrados em quantidades correspondentes a 261 e 509 partes por trilhão 
(I0 : ') em volume [World Resources Instituto, World rçsources ( 1996-1997 )]. 
Calcule as concentrações molares dos dois casos (a) nas condições típicas 
na tropos fera nas latitudes intermediárias, Estoé> Hf'C e 1,0 alnue (b) nas 
condições da estratosfera na Antártica, 200 K c 0.050 atm. 

1.314 A composição da atmosfera é de aproximadamente 80% em nitrogênio 
e 20% em oxigénio, por massa. A que altura acima da superfície da Terra 
a atmosfera seria de 90% em nitrogénio e 10% cm oxigénio, por massa? 
Suponha que a temperatura da atmosfera é constante a 2.5°Ç, Qual é a pressão 
da atmosfera a essa altura? 


REVISÃO DE MATEMÁTICA 1 

Diferenciação (ou derivação) e 
integração 

As velocidades de variação das funções - as inclinações 011 coefi- 
cientes angulares de suas curvas ~ são discutidas de forma mais 
apropriada em termos do calculo infinitesimal A íncí inação de uma 
função, assim com a inclinação de uma colina, é obtida dividindo-se 
a elevação da colina pela distância horizontal (Fig. RM 1.1). Porém, 
como a inclinação pode variar de ponto para ponto, devemos fazer 
a distância horizontal entre os pontos tão pequena quanto possível 
Na realidade, fazemos com que ela se torne infinítesimalmeiite pe- 
quena - vem daí o nome cálculo Infinitesimal Os valores dc uma 


função/ cm dois pontos xex+ 8.x são f(x) ej{ x + Sx), respcctiva- 
mente. Portanto, a inclinação, ou o cocficicntc angular, da função 
/em x é a distância vertical, que escrevemos como 8/ dividida pela 
distância horizontal, que escrevemos como &c: 

C oefic i ente _ Distância vertical 0/ f(x + Òx) — f(x) 
angular Distância horizontal &x ~ g* 

(RMU) 


Q coeficiente angular é obtido exatamente no próprio valor de 
a fazendo com que a distância horizontal se torne praticamente 
igual a zero* Esta condição é escrita como lim 5,v -9 0. Neste li- 
mite, o 8 ê substituído por um d, e escrevemos 


df { 

Coeficiente angular em x = — - lim 

éx s.v^o 


fi x + 8a) -/(jc) 


(RM1.2) 
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Fjg. RMi.i A inclinação, ou o coeficiente angulai', de /(.v) em x, 
d/Atv, é obtida fazendo-se uma série de aproximações no valor 
de /(a -f 6 a) -/(a) dividido pela variação de a, represem a da 
por 6 a, e permitindo-se que 6v lenda a 0 (como é representado 
pelas linhas ver li ca is que ficam cada vez mais próximas de a). 


Para calcular o coeficiente angular cie qualquer função, traba- 
lhamos na expressão à direita: este processo é chamado de dife- 
renciação, ou derivação, e a expressão para d/Mv é a derivada 
da função /em relação ã variável x Algumas derivadas impor- 
tantes são dadas na contracapa deste livro* A maioria das fun- 
ções encontradas na química pode ser diferenciada, ou derivada, 
usando-se as seguintes regras (observe-se que, nessas expressões, 
as derivadas dflàx são escritas como d /). 

Regra 1 Para duas funções feg: 

d( /+ g) = d/+ d g { RM 1 .3 ] 


Regra 2 (regra do produto) Para duas funções /eg; 

d( fg) ~fdg + gdf \ RM 1 .4 ] 

Regra 3 (regra do quociente) Para duas funções /eg: 

d—-—df--~âg [ RM] .5] 

S g g* 


Regra 4 (regra da cadeia) Para uma função f(g) cm queg^g(í); 


àf = Jfàg 

df dg dí 


[RM L6] 


A área sob o gráfico de qualquer função / é determinada pe- 
las técnicas de integração. Por exemplo, a área sob o gráfico da 
função / na Fig. RML2 pode ser escrita como o valor de / num 
ponto multiplicado pela largura da região, Sx, c então somando-se 
todos esses produtos f(x) 5x para todas as regiões: 


Área entre a tb- 2/ (x)áx 


Quando Sxse torna infinitesimalmente pequena, c é escrita nes- 
te caso como dx, a soma passa n ser de um número infinito de 
retângulos; nesta condição escrevemos 


n> 


Área entre a e b = 


f(x)âx 


[RM 17] 


n 



Fig r rmi,2 A área sombreada c igual â integral definida dc 
fix) entre os limites a e b* 


O símbolo S alongado na direita c chamado dc integral da função 
f Quando escrito como j somente, é a integral indefinida da fun- 
ção, Quando escrita com limites (como na expressão anterior), 
é a integral definida da função. A integral definida é a integral 
indefinida determinada no limite superior (b) menos a integral 
indefinida determinada no limite inferior (fi), O valor médio de 
uma função fix) no intervalo entre x — a e x = b é 


Valor médio de/(,v) entre a e b 


í 

b — a 


"b 

fix) dx 

- íj 


[RM1.8] 


O teorema do valor médio afirma que uma função contínua 
passa por seu valor médio pelo menos uma vez no intervalo. 

A integração é o inverso da diferenciação. Isto é, se integrarmos 
uma função c então diferenciarmos o resultado, voltamos à fun- 
ção original. Algumas integrais importantes são apresentadas na 
contracapa deste livro. Muitas outras formas padrões podem ser 
encontradas em tabelas, sendo também possível calcular integrais 
definidas e indefinidas através de programas matemáticos. Duas 
técnicas de integração úteis são: 


Técnica 1 (integração por partes) Para duas funções /e^: 

[RM J,9] 




df . 

V ]X 


Técnica 2 (método das frações parciais) Para resolver uma in- 
tegral da forma 


(fi-x)(fr-x) 


em que a e b são constantes, escrevemos 


1 

(fl - x)[ b-x) 


í 


b - a 


\ 


a 


b-x 


\ 

j 


e integramos a expressão â direita. Segue que 


dx 1 


dx 

o* 

H 

i 

J (a-x}(b-x) b-a 

r 

j 

b-x 


1 

b -a 


ln — - — -ln 

v a - x 


b-x 


\ 

j 


+ constante 


[mim 



Os conceitos fundamentais 
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Nos to capitulo são inlroduzidos alguns dos eon coitos fuívjornentáib da termo dinâmica 
O foco do exposição cr o conseiváçáo do ensrgio — o obSorvEição oxpsrii riontal ds qiK 
n energia não pôde ser destruída nem criada e mostra, também, como este princípio 
de conservação se aplica no acompanhamento das variações de energia ios proce > 
sos físicos e químicos. Boa parte deste capítulo é dodicadã ao exame das íorn ias peias 
quais um sistema pode trocar cr i erg ia com suas vizinhanças em termos do traba ho que 
ele pode efetuar, ou nele ser efetuado, ou do calor que ele pode desprender ou absor- 
ver O conceito mais importante do capítulo e o da entalpia propriedade muito útil para 
real i/ar ò balanço térmico de processos físicos e de reações químicas que ocorram a 
pressão constante. Neste capítulo, começamos também a descobrir o poder oa termo- 
dinâmica mostrando corno estabelecer relações entre diferentes propriedades de um 
sistema. Veremos que um dos aspectos mais úteis da termodinâmica é a possibilidade 
de que o valor cie uma propriedade seja obtido indiretainènte através da combinação 
dos valores medidos do outras propriedades. As relações que deduziremos também 
permitem a análise da liquefação dos gases e o estabelecimento de uma relação entre 
as capacidades caloríficE^s de uma substância sob diversas condições. 


O desprendimento de energia pode ser usado para produzir calor, como na queima de 
um combustível num forno; para proporcionai trabalho mecânico, como na queima de 
um combustível em um motor; e para gerar trabalho elétrico, como numa reação quí- 
mica que impele elétrons através de um circuito. Encontramos, na química, reações que 
podem ser controladas para proporcionar calor e trabalho, reações que liberam energia 
que se desperdiça, mas produzem substâncias desejáveis, e reações que constituem os 
processos da vida. A termodinâmica, o estudo das transformações da energia, leva â 
discussão quantitativa de todos esses efeitos e propicia que predições úteis sejam feitas. 
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exatas 
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2.11 Va r ] a çò es da energia ín te r n a 
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Informação adiciona? 2,1 : Processos 
adiabáticos 

Informação adicional 2,2: Relação entre as 
capacidades caloríficas 

Questões teóricas 

Exercícios 

Problemas 


Os conceitos fundamentais 


Nas investigações em termodinâmica, o universo se divide em duas partes: o sistema e as 
vizinhanças do sistema. O sistema é a parte do universo cm que estamos interessados. 
Pode ser o vaso de uma reação, um motor, uma célula eletroquímica, uma célula bio- 
lógica etc. As vizinhanças são a parle externa do sistema onde fazemos as medidas. O 
tipo de sistema depende das características da fronteira que separa o sistema de suas 
vizinhanças (Tig, 2,1). Se matéria pode ser transferida através da fronteira entre o 
sistema e as suas vizinhanças, o sistema é classificado como aberto. Sc a matéria não 
pode passar através das fronteiras» q sistema é fechado. Os sistemas abertos, e também 
os fechados, podem trocar energia com as suas vizinhanças. Por exemplo, um sistema 
fechado pode se expandir e, assim, elevar um peso situado nas suas vizinhanças; um 
sistema fechado também pode transferir calor para as vizinhanças, se estas estiverem 
em temperatura mais baixa. Um sistema isolado é um sistema fechado que não tem 
contato mecânico nem ler mico com suas vizinhanças. 


2.1 Trabalho, calor e energia 

PofttOS fundamentais (a) O trabalho é feito para realizar movimento contra uma força que se 
opõe ao deslocamento; energia é a capacidade dc efetuar trabalho, (b) Calor é a transferencia de 
energia que utiliza o movimento caótico das moléculas; trabalho é a transferência dc energia que 
utiliza um movimento ordenado. 


Embora a termodinâmica lide com observações sobre sistemas macroscópicos, ela é 
enriquecida pela compreensão das origens moleculares dessas observações. Em cada 
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um dos casos, vamos u.s nhsnv.içõc.N Eiiaaoscopá á$ sobre as quais a (ermo 

dinâmica c baseada e mais adiante vamos descrever suas inierprciaçòes mola 'dares. 


(a) Definições operacionais 

A propriedade física fundamental cm lenuodinamka c o trabalho: trabalho e mov i men- 
to contra urna força que se opde ao deslocamento, 1 m exemplo simples é o jnneesso de 
elevar um peso contra a força da gravidade. Um processo realiza trabalho se, em pi m- 
ei pio, de pode ser aproveitado para elevar um peso em algum lugar das vmn [ranças. 
Um exemplo de trabalho é a expansão de um gãs que empurra um pistão: o movimento 
do pistão pode, em princípio, ser usado para elevar um peso, Uma reação quinuca que 
gera uma correu tc elétrica que passa através de uma resistência também de tua li aba lho, 
pois a mesma corrente pode ser conduzida através de um motor e usada para piovocai 
a elevação de um peso. 

A energia de um sistema é a sua capacidade de efetuar trabalho. Quando se d ema 
trabalho sobre um sistema que não pode trocar energia de outra forma que não esta ( pot 
exemplo, comprimindo uni gás ou alongando uma mola), a capacidade do sistema de 
efetuar trabalho aumenta; em outras palavras, a energia do sistema aumenta. Quando 
o sistema efetua trabalho (quando o pistão é empurrado ou quando a mola retorna ao 
comprimento inicial), há redução da energia do sistema, diminuindo a sua capacidade 
de efetuar trabalho. 

Muitas experiências mostram que a energia de um sistema pode ser modificada por 
maneiras que não envolvem trabalho. Quando a energia de um sistema se altera como 
resultado da diferença de temperatura entre o sistema e suas vizinhanças, dizemos que 
a energia foi transferida na forma de calor. Quando se aquece a água (o sistema) conti- 
da num bécher por meio de um aquecedor, a capacidade do sistema de efetuar trabalho 
aumenta, pois a água quente pode ser usada para efetuai’ mais trabalho do que a iria. 
Nem todas as fronteiras permitem a transferência deste tipo de energia, mesmo havendo 
diferença de temperatura entre o sistema e .suas vizinhanças, fronteiras que permitem 
a transferência de energia como calor são chamadas de dia térmicas; as que não permi- 
tem, são chamadas de adiabátícas, 

Um processo exo térmico ê um processo que libera energia para as vizinhanças na 
forma de calor. Todas as reações de combustão são exo ter micas. Um processo endotér- 
mico é um processo que absorve energia na forma de calor a partir das vizinhanças. Um 
exemplo de processo endotérmico é a vaporização da agua, Para evitar muitos rodeios, 
dizemos que em um processo a energia é transferida “como calor” para as vizinhanças 
e que em um processo endotérmico a energia é transferida “como calor” das vizinhan- 
ças para o sistema. Entretanto, nunca se deve esquecer de que calor é um processo (a 
transferência de energia devido a uma diferença de temperatura), não uma propriedade. 
Quando um processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras d ia térmicas, há 
entrada de energia no sistema, na forma de calor, para restaurar a temperatura àquela 
das vizinhanças. Uni processo exotérmico, num sistema d ia térmico semelhante, provo- 
ca liberação de energia, na forma de calor, para as vizinhanças. Quando um processo 
endotérmico ocorre num sistema com fronteiras adiabátícas, a temperatura do sistema 
diminui; um processo exotérmico, no mesmo sistema, provoca elevação da temperatura 
do sistema. Esses efeitos estão esquematizados na Fig. 22. 
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Fig. 2,1 (a) Um sistema aberto pode trocar 
matéria e energia com as suas vizinhanças, 
(h) Um sistema fechado pode trocar energia 
com as vizinhanças, mas não, matéria. 

(c) Um sistema isolado não troca nem 
energia nem matéria com as vizinhanças. 


(b) Interpretação molecular do calor e trabalho 

Em termos moleculares, o calor é a transferência de energia que faz uso do movimento 
caótico (aleatório) das moléculas. O movimento desordenado das moléculas é deno- 
minado movimento térmico. Ü movimento térmico das moléculas nas vizinhanças 
quentes de um sistema frio estimula a movimentação mais vigorosa das moléculas do 
sistema c, em virtude disso, a energia do sistema aumenta. Quando o sistema aquece as 
suas vizinhanças, são as moléculas do sistema que estimulam o movimento térmico das 
moléculas nas vizinhanças (Fig. 23). 

Ao contrário, o trabalho é a transferência de energia que faz uso do movimento or- 
ganizado (Fig, 2.4). Quando há elevação ou abaixamento de um peso, os respectivos 
átomos se deslocam de maneira organizada (para cima ou para baixo). Os átomos de 
uma mola se deslocam de forma ordenada quando a mola é comprimida ou distendida; 
os elétrons numa corrente elétrica se deslocam ordenadamente numa direção quando 
a corrente flui. Quando um sistema realiza trabalho sobre suas vizinhanças, ele provo- 
ca o movimento organizado dos átomos ou elétrons da vizinhança, Da mesma forma, 
quando se faz trabalho sobre o sistema, as moléculas das vizinhanças transferem energia 
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Fig. 2,2 C ii) Quando um processo 
endotérmico ocorre num sistema com 
fronteiras u d iuh áticas, a temperatura 
do sistema cai; (b) se o processo for 
exotérmico, então a temperatura do sistema 
se eleva, (c) Quando ocorre um processo 
endotérmico num sistema com fronteiras 
dia térmicas, há entrada de energia no 
sistema, na forma de calor, a partir das 
vizinhanças, e a temperatura do sistema 
permanece inalterada, (d) Se o processo for 
exo térmico, a energia é liberada como calor, 
o o processo é isotérmico. 


Um breve comentário 

A energia interna não inclui a energia 
cinética que surge do movimento do 
sistema como um todo, como, por exemplo, 
a energia cinética da Terra na sua órbita ao 
redor do SoL Ou seja, a energia interna é a 
energia c do interior' do sistema. 



f[ g. 2.3 Quando há trari.slcréndu de energia, 
na forma de calor, do sistema para as 
vizinhanças, a energia t rans tenda estimula 
o movimento caótico dos átomos das 
vizinhanças. A transferência de energia das 
vizinhanças para o sistema se iaz a custa do 
movimento caótico (agitaçáo térmica) dos 
átomos das vizinhanças. 



Sistema 


FÈg, 2.4 Quando um sistema cíetua trabalho, 
eie estimula o movimento ordenado nas 
vizinhanças. Por exemplo, os átomos que 
são vistos aqui podem ser parte de um peso 
que está sendo levantado. O movimento 
ordenado dos átomos num peso que cai 
efetua trabalho sobre o sistema. 


de maneira organizada paia o sistema, como acontece com os átomos de um peso que 
é abaixado, ou quando uma corrente de elétrons circula mim condutor. 

A distinção entre trabalho e calor sc faz nas vizinhanças. O fato de um peso caindo 
poder estimular o movimento térmico das moléculas cio sistema é ii relevante paia se 
fazer a distinção entre calor e trabalho; o trabalho é identificado como a transferência de 
energia que faz uso do movimento organizado dos átomos tou moléculas) das vizinhan- 
ças. O calor é identificado como a transferência de energia que faz uso do movimento 
térmico das partículas nas vizinhanças do sistema. Por exemplo, na compressão adía- 
bática de um gás, o trabalho é efetuado quando as partículas do peso responsável pela 
compressão se deslocam de maneira ordenada; o efeito da compressão e o de acelerar 
as moléculas do gás para velocidades médias mais elevadas do que no início. Como as 
colisões entre as moléculas rapidamente tornam suas direções aleatórias, o movimento 
ordenado dos átomos do peso, na realidade, estimula o movimento térmico do gás. O que 
observamos é a queda do peso, a movimentação ordenada dos seus átomos, e dizemos 
que se faz trabalho sobre o sistema, embora se esteja estimulando o movimento térmico. 


2.2 A energia interna 

PúfitQS fuildãfflcntnis A energia interna, a energia total de um sistema, é uma função de estado, (a) 
O teorema da equipar lição pode ser usado para estimar a contribuição dos modos clássicos de mo- 
vimento para a energia interna, (b) A Primeira Lei estabelece que a energia interna de um sistema 
isolado é constante. 


A energia total de um sistema, na termodinâmica, é denominada energia interna, ÍT 
Esta energia e a energia cinética e potencial total das moléculas que compõem o sistema. 
A variação de energia interna quando um sistema passa do estado inicial i, com energia 
interna (/., para o estado final I, com energia interna U, é simbolizada por AL r : 

AL r — U t [2.1] 


No estudo da termodinâmica, usamos a convenção de que AX — X, - X t > em que X é unia 
propriedade do sistema (uma “função de estado' 1 ). 

A energia interna é uma função de estado, pois o seu valor depende exdusivamente 
do estado atual em que está o sistema e não depende da forma pela qual o sistema che- 
gou a este estado. l:m outras palavras, é uma função das propriedades que identificam 
o estado em que esta o sistema. A alteração de qualquer variável de estado, como a pres- 
são, provoca uma modificação da energia interna. A energia interna é uma propriedade 
extensiva. O fato de a energia interna ser uma função de estado tem consequências díi 
maior importância, como veremos na Seção 2.10. 

A energia interna é uma propriedade extensiva do sistema (Seção F.3), e é medida 
em joules (1 J = 1 kg m 2 s X Seção F.4). A energia interna molar, L r n , é a energia inter- 
na dividida pela quantidade de substância (número de mols) no sistema, U m — U/fll c 
uma propriedade intensiva, normalmente expresiá em quilojoules por mol (kj mol 'l- 
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(a) Interpretação molecular da energia interna 


l-ma molécula tem um certo número de graus de liberdade, tais como a sua capacida- 
de cm se transladar (deslocar o seu centro de massa através do espaço), girarem torno 
do seu centro dc massa ou vibrar (quando seus comprimentos e ângulos de ligação va- 
riam, mas seu centro de massa permanece sem se mover). Muitas propriedades físicas 
e químicas dependem da energia associada com cada um desses modos de movimento. 
Por exemplo, uma ligação química pode romper se neta for concentrada unia grande 
quantidade de energia, por exemplo, como uma vibração vigorosa, 

O “teorema da equipartiçào^da mecânica clássica foi apresentado Eia Seção K3, Segun- 
do ele, ei energia média de cada contribuição quadrática para a energia é igual a jkl . 
(.om(3 foi visto na Seção F.5, a energia média dos átomos livres para se mover cm três 
dimensões é jkl , e a energia tolal de um gás perfeito monoatõmico ó^NkÍ\ ou |ji/í /' 
i.pois j\' = U:Y a e R = N.k). Portanto, podemos escrever 


VJT) = VJO) + f RT 


(gás monoatõmico; somente translação) 


(2.2a) 


em que 0^(0) .ca energia interna molar quando T — 0, ou seja, quando todo movimento 
de translação desapareceu e a única contribuição para a energia interna provém da estru- 
tura interna dos átomos. Essa equação mostra que a energia interna de um gás perfeito 

aumenta linearmente com a temperatura. A. 25 Q C, -RT = 3,7 kj mo!" 1 , de modo que 

o movimento transi acionai contribuí com cerca de 4 kj mol 1 para a energia interna 
molar de um gás constituído por átomos ou moléculas. 

Quando o gás consiste em moléculas poliatòmicas, necessitamos levar em conta o 
deito da rotação c da vibração, Uma molécula linear, tal como a do 3S\ e do CO,, pode 
girar em torno de dois eixos perpendiculares â reta que passa pelos átomos (Fig, 2.5), 
de modo que ela tem dois modos rotacionais de movimento, cada uni dos quais contri- 
buindo com li ni termo -AT para a energia interna. Portanto, a energia rotadonal mé- 
dia é kl' c a contribuição rotadonal para a energia interna molar é RT. Adicionando as 
contribuições translacional e rotadonal, obtemos 

U r 1B '( T ) = UjQ) + íRT ( molée u I a li n ear ; so i n a 1 1 c ira 1 1 slaçã o e rotaçã o ) (2.2b) 

Uma molécula não linear, tal como CH ] ou H XX pode girar em torno de três eixos e, do 
mesmo modo que antes, cada modo de movimento contribui com um termo \kT para 

a energia interna. Portanto, a energia rotadonal média é ^k.T e há uma contribuição de 
"■ RT para a energia interna molar da molécula. Isto é, 

U st .(T) — U, if (0 ) + 3/í 7 ’ ( m o I cc u la n ao lÊnca r ; sou i en te t ra n slaç ã o c ro ta ção ) (2.2c) 


A energia interna aumenta agora duas ve/es mais rapidamente com a temperatura em 
comparação com o gás monoatõmico. Em outras palavras: para um gás, que consiste em 
] mol de moléculas não lineares, sofrer o mesmo aumento de temperatura que 1 mol de 
u m gá s m o noa tõ n i i eo> deve-se fo rn ecer d u as vezes m a is en ergi a . As m o léc u ] as n ão vi b ra m 
apreciavelmente à temperatura ambiente e, em primeira aproximação, a contribuição 
das vibrações moleculares para a energia interna é insignificante, exceto para moléculas 
muito grandes, como polímeros e macromoléculas biológicas. 

Nenhuma das expressões obtidas anterior mente depende do volume ocupado pelas 
moléculas. Não há interações intermolecu lares em um gás perfeito, de modo que a dis- 
tância entre as moléculas não tem efeito sobre a energia. Isto é, a energia interna de um 
gás perfeito é independente do volume que ele ocupa. A energia interna de moléculas que 
interagem entre si em fases condensadas tem uma contribuição da energia potencial 
dessa interação. Entretanto, não se pode escrever uma expressão geral simples para essa 
interação. Ainda assim, o aspecto molecular fundamental é que, à medida que a tempe- 
ratura dc um sistema aumenta, a energia interna cresce ao passo que os modos de mo- 
vimento se tornam mais excitados, 

(b) A formulação da Primeira Lei 

Observa-se experí mentalmente que a energia interna de um sistema pode ser alterada 
seja pelo trabalho efetuado sobre o sistema, seja pelo aquecimento do sistema. Embora 
saibamos como a transferência de energia foi feita (pois podemos observá-la quando um 




Fig. £.5 Modos rotacionais de moléculas 
c as energias médias correspondentes em 
uma temperatura T. (a) Uma molécula 
linear pode girarem tomo dc dois 
eixos perpendiculares à reta que passa 
pelos átomos, (b) Uma molécula não 
linear pode girar em torno de três eixos 
perpendiculares, 
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CAPÍTULO 2 


««occfemlo ou abaixado na* vizinh#^ indicando uma «ransíen .w u, de emp» 
forma de trabalho, ou quando um pedaço de gelo se kuu e nas vwiihanç^, ■ 
uma transferência de- energia como calor), o sistema é indiferente ao modo que <> uh 
lixado. O color c f l mbtijho são maneiras equivalentes de se ateru, a *'”* 1 "’ " “ ' 

sistema. Consideremos o sistema como um banco: ele recebe c cposi < 1,1 q 1 I • 

duas moedas, mas guarda suas reservas como energia interna. Observa-^ expenm^. 

tal mente, também, que, se um sistema estiver .solado das suas v,/inh ^:’ J ‘ 1 ' ' 

alteração da energia interna. Essas observações são, atualmente, conhecidas como a I n- 
melra Lei da termodinâmica, que pode ser expressa do seguinte modo. 


Primeira Lei tia termodinâmica 


A enerçia interna de um sistema isolado c constante, 

Não podemos usar o sistema para efetuar trabalho, deixá-lo isolado c depois voltar ao 
sistema esperando que esteja no seu estado original, pronto para efetuar o_me« « u- 
balho outra ve?.. Um forte indício desta propriedade e a impossibilidade, ate 1 jl. cn- 
ficada, da construção de um “moto perpétuo de primeira espécie , uma maquina capar, 
de efetuar trabalho sem consumir combustível ou outra fonte de energia 

Estas observações podem ser resumidas como segue. Se w for o trabalho uto so bre 
um sistema, se q for a energia transferida como calor para um sistema e se ' or a va- 
ri ação da energia interna do sistema, então segue-se que 

"" " ( 2 . 3 ) 


Formulação matemática da Primeira Lei^ 


AU = (J + w 

A Eq. 2.3 resume a equivalência entre o calor c o trabalho e mostra que a eneigia inter- 
na ê constante num sistema isolado (para o qual q = 0 e w = 0). A equaçao mosti a que 
a variação da energia interna de um sistema fechado c igual à energia que passa, como 
calor ou trabalho, através das suas fronteiras. Nesta expressão, está implícita a chamada 
"convenção aquisitiva”, que fax w > 0 e q > 0, se a energia é transferida para o sistema 
como trabalho ou como calor, e w < 0 eq < Ü,se o sistema perde energia como trabalho 
ou como calor, Em outras palavras, o fliixo de energia, como trabalho ou como calor, e 
visto a partir da perspectiva do sistema. 


Uma nota sobre a boa prática Sempre 
inclua o sinal de AU (e de AX, cm 
geral), mesmo que seu valor seja 
positivo. 


* Uma breve ilustração 

t 

i 

Um motor elétrico produz 15 k] de energia, a cada segundo, na forma de trabalho mecâ- . 
nico, e perde 2 kj de calor para as vizinhanças. A variação da energia interna do motor a ; 
cada segundo é então ; 

A Lí = — 2 kj — 15 k) = — 17 k) i 

I- 

Imaginemos que, quando se enrola uma mola, se faça um trabalho de 100 ] sobre ela, e que ■ 
1 5 ) escapem para as vizinhanças, na forma de calor. A variação da energia interna da mola é l 

A 17 = 100 J - 13) = +35 J * 


2.3 Trabalho de expansão 

Pontos fundamentais (a) O trabalho de expansão é proporcional à pressão externa, (b) A expansão 
livre (contra uma pressão nula) não efetua trabalho, (c) O trabalho dc expansão a pressão constante 
c proporcional ã pressão e à variação de volume, (d) Para realizar uma expansão reversível, a pres* 
são externa se ajusta à pressão do sistema em cada estágio da expansão, (c) O trabalho de expansão 
isotérmica c reversível dc um gás perfeito c uma função logarítmica do volume. 


Podemos agora abrir caminho para os poderosos métodos do cálculo infinitesimal ana- 
lisando as modificações infinitesimais do estado do sistema (por exemplo, uma variação 
infinitesimal de temperatura) e as variações infinitesimais da energia interna dU. Assim> 
se o trabalho feito sobre o sistema é dw e a energia fornecida para o sistema como calor 
é d q> em lugar da Eq. 23 temos 

dU - t\q + ów (2.4) 

para usar esta expressão é preciso relacionar as variações dq e dw a eventos que ocorrem 
nas vizinhanças do sistema. 

Iniciamos discutindo trabalho de expansão, o trabalho que surge quando ocorre uma 
variação no volume. Este tipo de trabalho engloba o trabalho que é feito por um gás quan- 
do ele se expande e desloca a atmosfera. Muitas reações químicas resultam na produção 
de gases (por exemplo, a decomposição térmica do carbonato de cálcio ou a combustão 
do octano), e as características termodinâmicas destas reações dependem do trabalho que 




A PR ÍM EIRA I EI 


II 


é efetuado para acomodar o gás que é produzido* O termo Trabalho ■ lo expansarT tarn- 
bém engloba o t mbtilho associado com variações n opa l ivas de volume, isto c, compressão. 

(a) A expressão geral do trabalho 

O cálculo do trahallio de expansão nasce da definição da física que d ív. que o trabalho 
para deslocar um corpo em uma distancia dz, na direção de uma força de magnitude /■' 
que se opõe ao deslocamento, e dado por 


dw ~ — Fdz 


Definição geral rio trabalhe eMmúo 


2 . 5 ] 


O sinal negativo nos tnlorma que, quando o sistema desloca o corpo contra a força de 
magnitude b que se opõe ao deslocamento, a energia interna do sistema que efetua o 
trabalho diminui. Ou seja, se dz e positivo (movimento nos z positivos), d ve é negativo, 
e a energia interna diminui (dL/ e negativo na Eq, 2 Â> desde que dq — Ü). 

Imaginemos agora a montagem que é vista na Fig. 2.6, em que uma parede do sistema 
e um pistão sem peso, sem atrito, rígido e sem fugas, de área A > Se a pressão externa é 
/bo ent ^° ã magnitude da força atuando na tace externa do pistão e F ~ p t , s A. Quando 
o sistema se expande c o pistão se desloca de dz contra a pressão externa o trabalho 
feito e dw - - p, h Adz, Porém, Adz é a variação de volume, dV\ na expansão. Portanto, 
o trabalho realizado, quando o sistema se expande de d V contra a pressão externa p^, é 


du p = —p dV 
1 


Trabalho de expansão 


(2,6a) 


Para obter o trabalho total realizado quando o volume passa de V. para V 7 ,, integramos 
esta expressão entre os volumes inicial e final: 
r v. 


w = — 


P^v 


(2.6b) 


Yi 


A força que atua sobre o pistão, /ç/L é equivalente a um peso que é levantado quando o 
sistema se expande. Se o sistema for comprimido, então o mesmo peso será abaixado nas 
vizinhanças e a Eq. 2.6 ainda pode ser usada, mas agora V t - < VL É importante acentuar 
que ainda é a pressão externa que determina o valor do trabalho. Esta é uma conclusão 
que talvez cause perplexidade, pois parece ser inconsistente com o fato de que o gás dentro 
do recipiente esta sc opondo à compressão. Entretanto, quando um gás c comprimido, 
a capacidade das vizinhanças de realizar trabalho diminui numa quantidade que é de- 
terminada pelo peso que é abaixado, e é esta a energia que é transferida para o sistema. 

Outros tipos de trabalho (por exemplo, o trabalho elétrico), que chamaremos de tra- 
balho extra ou trabalho adicional, têm expressões semelhantes, cada qual com o pro- 
duto de um fator intensivo (a pressão, por exemplo) e um fator extensivo (a variação de 
volume). Na Tabela 2.1 estão reunidas algumas dessas expressões, No momento vamos 
continuar analisando o trabalho associado à variação de volume, o trabalho de expan- 
são, para ver o que podemos extrair da Eq. 2.6. 

(b) Expansão livre 

Expansão iivre significa uma expansão contra uma força nula. Ela ocorre quando 
p — 0. De acordo com a fiq- 2 .6a, dw = 0 para cada etapa da expansão. Logo, no global: 


iv — 0 


Trabalho de expansão livre 


(2,7) 


Tabela 2.1 Tipos de trabalho 14 


Tipo de trabalho 

dw 

Comentários 

Unidades! 

Expansão 

-pjy 

p é a pressão externa 

Pa 



dV é a variação de volume 

nv' 

Expansão superficial 

yôer 

y ê a tensão superficial 

N m _] 



do é a variação da área 

nr 

Extensão 

m 

fé a tensão 

N 


dl é a variação dc comprimento 

m 

Elétrico 

<pãQ 

(pé o potencial elétrico 

V 


dQ é a variação de carga elétrica 

C 


* Hm gcrd s o trabalho feito sobre um sistema tem a forma dw Fdz, onde Fé uma Torça generaliza cia” e d z, 

um "deslocamento generalizado^ 

f Com o trabalho em j o tiles (f ), Observe que 1 Hm = J J c 1 V C — 1 J, 


Pressão 
externa . p 



Pressão , p 



Fig. 2.6 Quando um pistão de área À 
se desloca da distância dz, ele varre um 
volume d V = Adz, A pressão externa p 
é equivalente a um peso colocado sobre o 
pistão e provoca uma força que se opõe à 
expansão e que é dada por F ~ p^À . 
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CAPITULO 2 


P- 


a 

ví- 

(D 


Área = p âV 


Volume, V 



Fsg. 2.7 O trabalho efetuado por um g<b 
que sc expande contra uma pressão externa 
constante, é igual ao da área sombreada 
neste exemplo de diagrama indicador. 


Um breve comentário 

fh 


O valor da integral 


f(x)dx e igual ao da 

ÍL 


área subtendida pela curva _/ (x) entre a : " a 
e a b. Por exemplo, a área sob a curva 
f (a) aA mostrada na figura a seguir, que 
se localiza entre a 1 c .v — 3 é dada por 


"3 

x 2 áx= (4-Jc 5 + constante) P 

J ] J 




m seja, iiõo li<i trali.illi‘.> qiwrul» o sistema «-expande livivmcntc. Este tipo eexpaftsâo 
ocorre quando uin gás se expande no vácuo. 

(c) Expansão contra pressão constante 

M» ww m » mm**** ******* 

mnho Por exemplo, o pistão pode trabalhar cbnlfii a pressão da atmosfu a, qui. -Mn,n 
lím invariável durante a expansão. Um exemplo químico desta condis ao e a expansao ■ 

mm -mm r"™»- % *• P* « «*** w**"*’* 

n neste caso unia constante, para tora da mlegí al. 

Í v>- 


- -;u. 


■\ . 


tlV=-p„£Vf ■■ Vj) 


J V 


Portanto, se a variaçao de vo í ume Ioj A\ i ■ e 


H r 


» AU 

í ox 


Trabalho de expansão contra 
uma pressão externa constante 


(2.# 


Ksie resultado está ilustrado na Hg. 2.7, cm que a integral é interpretada conto unia 
área O valor do traballio w. simbolizado por \w\, e igual a arca subtendida pc à Kta 
horizontal p = p, , entre os volumes inicial e final. O gráfico de p contra V . usado para 
o cálculo do trabalho de expansão, é denominado diagrama indicador. James Walt foi 
o primeiro a adotá-lo para evidenciar aspectos da operação da sua máquina a vapnr, 

(d) Expansão reversível 

Uma transformação reversível, cm termodinâmica, é uma transtõrmaçao que pode scr 
invertida pela modificação infinitesimal de uma variável. A pidavra-chavcQnfimtesimai 
realça o sentido corrente da palavra * reversível"' como alguma coisa que pode imrdaí de 
sentido. Um exemplo de reversibilidade que nós já encontramos é o equilíbrio térmico 
de dois sistemas à mesma temperatura. A transferencia de energia enire os dois sistemas, 
na forma de .calor, é reversível, pois, se a temperatura de um deles sofrer abaixamento 
infinitesimal» haverá passagem de energia do outro sistema para aquede cuja l empe 3 uUu a 
diminuiu. Se a temperatura cie um for infinitesimalmente elevada, a energia térmica pas- 
sará dele para o sistema mais trio. Há, clara meu k\ uma relação íntima enti e i eveisibil Ida- 
de e equilíbrio: sistemas cm equilíbrio são suscetíveis de sofrerem mudanças reversíveis. 

Imaginemos que uni gás esteja confinado num vaso com um pistão c que a piessao 
externa, seja igual á pressão, />, do gás. Este sistema está em equilíbrio mecânico com 
as suas vizinhanças, pois uma variação infinitesimal da pressão externa em qualquer sen- 
tido provoca variações do volume em sentidos opostos. Se a pressão externa sofrer uma 
diminuição infinitesimal, o gás se expande ligeiramente; se a pressão externa aumentar 
de um infinitesimo, o gás se contrai infinitesimalmentc. Nos dois casos, a transformação 
é termodinâmica mente reversível. Por outro lado, se houver uma diferença finita entre a 
pressão externa c a do gás, a modificação infinitesimal da não fará com que ela fique, 
por exemplo, menor do que a pressão do gás, e a direção do processo não será alterada. 
Este sis lema não está em equilíbrio mecânico com as suas vizinhanças e a expansão é 
te i m o d i na mi ca m e n te i r r e ver sí ve I . 

Para obter uma expansão reversível faz-se p^ igual a p em cada etapa cia expansão. 
Consegue -se esta igualdade, na prática, removendo gradualmente pesos colocados sobre 
o pistão, de modo que a força para baixo, devida aos pesos, seja sempre equilibrada pela 
força para cima devida à pressão do gás. Quando se tem p^ = p, a Eq. 2.6a fica 


d w — — p d V — — pd V 


Trabalho de expansão reversível 


(2.9a) 


■■■ 


(As equações que valem exclusivamente para processos reversíveis são identificadas pelo 
índice WV) Embora a pressão no interior cio sistema apareça nesta expressão do tra- 
balho, este aparecimento é uma consequência de se ter feito p fK igual a p para garantir a 
reversibilidade, O trabalho total numa expansão reversível é, portanto, 

r v, 


w — 


pâV 


(2.9b)^ 


v r 


A integral pode ser calculada se soubermos como a pressão do gás confinado depende 
do volume. A Eq. 2.10 faz a ligação direta com a matéria exposta no Capítulo 1 , pois, se 



A P RIM E I RA l hí 


conhecemos. a cquaçao do catado do gás. sabemos corno exprimir p em hinçuo de V' ç 
caiai lar a integral. 


(e) Expansão isotérmica reversivo! 

Anafemos a expansão isoEermk a re\ ersivd de um gás perfeito, A expansão é isotérmica 
graças ao loiiUiIo lei mu.o entre o sistema e slus vizinhanças (que pode ser, por vxrmplo, 
li ui ha nlio ki mosial iz ado r C ,onu) a equação dc estado é p] ' nR t \ sabemos que em cada 
etapa da expansão /> iiRl / \ , em que ^ e o ui I Lime do gás em cada etapa da expansão. 
. ■i tempciatuta i e constante numa expan.são isotérmica, de modo que ela pode sair da 
uuegial I. juntaiiK n le com u e com K). Segue-se, então, que o t ra bailio de expansão iso- 
tea mk.a i ovei mv el de um. gás perfeito, do volume \ Aué o volume \ ' , na temperatura l \ c 


r\ 


w~-nRT 


dV \\ 

= -nl< r In — - 

V \\ 


Frabalbü de expansão isotérmica 
reversível cia um gás perfeito 


(2J0ar 

T C tl|V 


Quando o volume final e maior do que o volume inicial, como é o caso numa expan- 
são, o logaritmo Ja hep 2,10 e positivo e assim n j < 0. Neste caso, o sistema realiza tra- 
babo sobre as vizinhanças e sua energia interna diminui em consequência deste iraba- 
Iulx Observe linguagem cuidadosa: veremos mais adiante que ha um fluxo de energia 
equivalente, na forma de calor, das vizinhanças para o sistema, de modo que, no global, 
a energia interna permanece constante para a expansão isotérmica de um gás perfeito.) 
A equação também mostra que, para uma dada variação de volume, o trabalho feito é 
tanto maior quanto mais elevada lor a temperatura. A maior pressão do gás confinado, 
nessas e ire uns tá nelas, exige maior pressão externa para que se garanta a reversibilidade, 
eo trabalho é, corre spond entemente, maior. 

0 resultado do calculo pode ser expresso num diagrama indicador, pois o valor do 
trabalho é igual ao da área subtendida pela isoterma p ~ uRT/V (Fig. 2,8). No diagrama 
aparece também a área retangular correspondente â da expansão irreversível contra uma 
pressão externa constante e de valor final igual ã atingida no processo reversível. O traba- 
lho obtido na expansão reversível é maior (a área correspondente é maior), pois o equi- 
líbrio entre a pressão externa e a pressão interna, em cada estágio, faz com que o sistema 
não perca nenhuma parcela do seu poder de deslocar o pistão. Não podemos obter mais 
trabalho do que para o processo reversível, pois se aumentarmos a pressão externa em 
qualquer etapa do processo, mesmo que de um inhnitésimo, provocaremos uma com- 
pressão. Podemos então concluir desta análise que, em virtude de desperdício do poder 
dc deslocamento do pistão, quando p > /.>. . , o trabalho máximo que podemos obter de um 
sistema que opera entre estados inicial e final bem determinados, e que ocorre ao longo 
de um caminho definido, é o trabalho obtido no processo reversível. 

Estabelecemos a ligação entre a reversibilidade e o trabalho máximo no caso especial 
da expansão de um gás perfeito. Veremos mais tarde (Seção 3.5) que o resultado obtido 
se aplica a todas as substâncias e a todos os tipos de trabalho. 


Exemplo 2,1 Cálculo do trabalho no desprendimento de um gàs 

Calcule o trabalho efetuado quando 50 g de ferro reagem com ácido clorídrico 
produzindo hidrogênio gasoso (a ) num vaso fechado de volume fixo e (b) num bécher 

aberto, a 25°C. 

Método Precisamos ter a variação de volume e enlao decidu como ocoi ; e o piocesso, 
Se não houver variação de volume, nao haverá trabalho de expansão, seja qual foi o 
processo. Se o sistema se expande contra uma pressão exlei na constante, o tiabalho 
pode ser calculado pela Eq. 2.8. Lima característica geral dos processos em que uma 
fase condensada se transforma numa fase gasosa é que o volume da fase inicial pode 
ser, em geral, desprezado diante do volume da fase gasosa final. 

Resposta Em (a), o volume não pode se alterar, portanto; não ha i \ a b alho de expan- 
são e iv = 0. Em (b), o gá.s formado desloca a atmosfera; logo, vv — A ■ Podemos 
desprezar o volume inicial, pois o volume final (depois do desprendimento do gás) 
é muito grande e AV = V f - V - V ( ~ riRT/p # em que n é o número de niols de H, 
produzidos na reação. Portanto, 

nRT 

iv - -p AV~ -p x = -nR 1 

Pcx 


4 3 


Um breve comentário 

Uma integral comum em 
termodinâmica é 


— dx = In.v : constante, 
x 


fh 


assim, 


1 , | h 

— ox = In — 


« - v 


n 



Fig. 2.8 O trabalho efetuado por um gás 
perfeito numa expansão isotérmica e 
reversível é dado pela área subtendida 
pela isoterma p — nRT/V. O trabalho feito 
na expansão irreversível contra a mesma 
pressão final da expansão c dado pela área 
retangular, com sombra mais escura. Veja 
que o trabalho reversível é maior do que o 
i rre versível, 

intcrAtividade Calcule o trabalho da 
expansão isotérmica reversível de 

1 .0 mol de CO,(g), a 29$ K, de 1 ,0 nV a 

3.0 m \ com base em que ele obedece â 
equação de estado de van der Waals. 
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CAPÍTULO 2 


Eèlà equação 0 reação, be( s ) + 2 HClínq ) — > f|| '3 ,í aq ) í í§ T |r f#mà 

! rníjl de H , para cada niul de Fe consumido; porl.mLo, n pode ser igualado ao niim it, 
de nioLs de lr que reagem. Como a massa molar do J ; c é 55,85 g mo] segue que 

w = £ — — 5C (8,3 145 J K" 1 moí 1 ! X (298 K) 

55*85 g mol 

--2,2 kj 

O sistema (a mistura réaeional) efetua um trabalho de 2,2 k) ao deslocar a atmosfera. 
Observe que nesle caso (consideramos o sistema como constituído por imi gás perlei lo j 
o valor da pressão externa nãoalela o resultado 1 mal: quanto mais baixa a pressão, maior 
o volume ocupado pelo gás, e os dois eleitos cancelam-se mutuam ente. 


Exercia io p ropos to 2.1 Calai le o trabalho de ex p a n sã o q u e é fe i lo d ura n te a d e t r 6 I i se 
de 50 g de água, a pressão constante e a 25 J ( 2 | — 1 0 kj ] 




Condutores de 
de ignição 


Entrada 
ixfgênío 

Bomba 

Amostra 

Oxigênio sob 
pressão 


Ffg, 2.9 Bomba calorimétrica a volume 
constante A “bomba” é o vaso central, 
com paredes suficientemente robustas para 
suportar grandes pressões. O cálorímetro 
(cuja capacidade calorífica tem que ser 
conhecida) é o conjunto inteiro que aparece 
no esquema. Para garantir a adia ba deidade 
da operação, o ca lo rim et ro trabalha imerso 
num banho-maria, cuja temperatura é 
per manentemen te a justada de modo a ser 
igual k do cálorímetro em cada etapa da 
combustão. 


2.4 Trocas térmicas 

Pontos fundstJWntois A energia transferida como calor a volume constante c igual ã variação da ener- 
gia interna do sistema, (a) A calorimetria é a medição das trocas térmicas, (b) A capacidade calorífica 
a volume constante é o coeficiente angular da curva da energia interna em função da temperatura. 


Em geral, a variação da energia interna de um sistema é 


d U = ôq I' úív 4- div. 


(2.11) 


em que áw c é o trabalho adicional, ou o trabalho extra (o subscrito V indica “extra”) 
além do trabalho de expansão, d tv ; Por exemplo, dvv, pode ser o trabalho elétrico de 
uma corrente através de um circuito. Um sistema mantido a volume constante não efe- 


tua trabalho de expansão, de modo que dvv = 0* Se o sistema for incapaz de efetuar 
qualquer outro tipo de trabalho (por exemplo, não é uma célula el etro química ligada a 
um motor elétrico), então duç — 0 também. Nestas circunstancias: 


d U = d q 


Calor transferido a volume 
constante 


Vamos simbolizar esta relação por dL ;r = dq v , em que o subscrito identifica uma variação 
a volume constante. Para uma transformação finita, 

&Ü = q v (2.i2b) 

Conclui-se então que ao medir a energia fornecida a um sistema a volume constante 
como calor (q > 0) ou cedida por um sistema a volume constante como calor (q < 0), 
quando ocorre uma mudança no estado do sistema, estamos, realmente, medindo a va- 
riação da energia interna nesta mudança. 

(a) Calorimetria 

Calorimetria é o estudo do calor transferido durante um processo físico ou químico. 
Cálorímetro é um dispositivo para medir a energia transferida como calor. O dispo- 
sitivo mais comum para medir A [7 é uma bomba calorimétríca adiabática (Fig. 2.9). 
O processo que desejamos estudar ~ por exemplo, uma reação química — é disparado 
no interior de um vaso a volume constante, a “bomba”. Essa bomba opera mergulhada 
num banho-maria com agitação conveniente, e o conjunto global é o cálorímetro. O 
cálorímetro, poi sua vez, trabalha mergulhado num banho externo e as temperaturas 
dos dois banhos sao peimanentemente acompanhadas c mantidas iguais. Desta forma, 
não ba peida nem ganho de calor do cálorímetro para as vizinhanças (no caso, o banho 
externo), e assim o cálorímetro opera adiabaticamente, 

A vat ração de tempei atui a, AT, observada no cálorímetro é proporcional ao calor que 
a reação libera ou absorve. Portanto, pela medição de AT podemos determinar q v e então 
descobrir o valor de AU. A conversão de A J a q v se consegue pela calibração do calori- 
mttio mediante um processo que libere unia quantidade conhecida e bem determinada 
de energia e pelo calculo da constante do cálorímetro, C> pela relação 

q = CAT (2J3) 



A PRIMFÍEA 17 í 



A constante tio calorímctro pode ser meti ida detrk mienu nela passagem de uma cor 
■'cnn- dctrica. /, ío mecida por uma fonte de dílcreiie.i <k petai. laldn mrilie- ia. .um 
vés de um aquecedor durante um pei iodo de Letnpo t : 






® Uma breve ilustração 

A energia íornecjdci como calor por uma eorrvnk 1 de 10,0 Amerada poi uma iorilc de I > V, 
que circula cíuniniü 300 s, é, de acordo com a Hq. 3J 4, 

q = ( 10,0 A) X ( 12 V) 3 (300 s) - 3,6 X líV A V s - 36kf 

poo l A V s II. Se a dcviitãõ de temperatura observada no calorirneiro loi de 3,5 K, 
ciUao lS cúiutante do caíorimctro e (36 k]}/(5,5 K) = 6,5 kj K • 


A I te r na t í v a m e n te , a constante C também pode ser determinada pela combustão de uma 
massa conhecida de urna substância (o ácido ben/.oico e muito usado) que libera uma 
quantidade conhecida de calor. Com a constante C determinada* e simples interprc- 
tar a elevação de temperatura que se mede diretamente como uma liberação de calor. 


(b) Capacidade calorífica 


A energia interna de uma substancia aumenta quando a temperatura se eleva. O aumento 
depende das condições em que se In/ o aquecimento e, no momento, imaginamos que 
a amostra fique confinada a um volume constante. Por exemplo, a amostra pode ser um 
gás num recipiente de volume fixo, Se fizermos o gráfico da energia interna em função 
da temperatura, é possível obtermos uma curva como a da Fig. 2.10. O coeficiente an- 
gular da tangente á curva, em cada temperatura, 6 a capacidade calorífica do sistema 


naquela temperatura, A capacidade calorífica a volume constante à simbolizada por C 
e é definida formal mente como 



f du _ ' 

, ~ÓT l 


Definição cie capacidade 
calorífica a volume constante 


Neste caso, a energia interna varia com a temperatura e com o volume da amostra, mas 
só estamos interessados na variação com a temperatura; mantém-se constante o volu- 
me (Fig. 2.11). 

• Uma breve ilustração 

A capacidade calorífica de um gás perfeito monoatômico pode ser calculada pela expressão 
da energia interna que foi obtida na Seção 2,2a, Conforme vimos, : 

Assim, cia Eq. 2. 15, ■ 

"j 1 

^r,=^(te(o)+l«n=jfí i 

O valor numérico é 12,477 K” ] mol • ; 


Um breve comentário 

A carga déU icit é medida cm couhmbs* C, 
O movimento da carga dá origem a uma 
(.urreute clétrkj, /, medida cm coulombs 
por segundo» ou timpèrci s, A, em que 
IA ] C.' s f Sc uma corrente constante / 
fluí atra vês do uma diferença de potencial 
AP (medida em volts, V), a energia total 
fornecida em um intervalo de tempo l c 
/íAf Como l AVs S (C.s l )Vs 1 C 
V = l jiH energia é obtida em joules com 
a corrente cm ampères, a diferença de 
potencial em volts e n tempo em segundos, 



Fíg. 2.10 A energia interna de uni sistema 
aumenta com a elevação da temperatura. 
Eííle gráfico mostra a variação da energia 
interna quando o sistema é aquecido a 
volume constante. O coeficiente angular da 
tangente á curva cm qualquer temperatura 
é a capacidade calorífica a volume constante 
naquela temperatura. Observe que, para o 
sistema ilustrado, a capacidade calorífica é 
maior em R do que em A + 

Um breve comentário 

Derivadas pardais são revistas na Revisão 
de matemática 2 no final deste capítulo. 


As capacidades caloríficas sâo propriedades extensivas: 100 g de água, por exemplo, 
tem a capacidade calorífica 100 vezes maior do que a de 1 g de água (e por isso precisam 
de 100 vezes a quantidade cie calor fornecida a 1 g de água para sofrer a mesma varia- 
ção de temperatura). Á capacidade calorífica molar a volume constante* C Vm = C v /n , 
e a capacidade calorífica por mo! da substância e é uma propriedade intensiva (todas as 
grandezas molares são intensivas). Os valores típicos de C Vm para os gases poliatômicos 
são da ordem de 25 J K mol Hm certas aplicações, é conveniente conhecer a capa- 
cidade calorífica específica (comumente conhecida como “calor específico”) de uma 
substância, que é a capacidade calorífica da amostra dividida por sua massa, geralmente 
em gramas: C v; . = C v /m. A capacidade calorífica específica da água, por exemplo, na 
temperatura ambiente, é aproximadamente 4,2 J Ka ! g" ! . Em geral, as capacidades ca- 
loríficas dependem da temperatura e diminuem à medida que a temperatura se reduz. 
Entretanto, para pequenas variações de temperatura, nas vizinhanças da temperatura 
ambiente ou um pouco acima, a variação da capacidade calorífica é muito pequena e, 
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Fig. 2.11 A energia interna dc um sistema se 
altera com o volume e com a temperatura, 
talvez conforme a superfície representada 
neste gráfico. A variação tia energia interna 
com a temperatura, a um certo volume 
constante, está representada pela curva que 
e paralela a 7', O coeficiente angular desta 
curva, em qualquer ponto* é a derivada 
parcial {dU/dT}^ 




Fíg. 2 Al Quando um sistema está 
submetido a uma pressão constante e pode 
alterar o seu volume* parte da energia que 
lhe é fornecida como calor pode escapar 
de volta para as vizinhanças, na forma de 
trabalho. Neste caso, a variação da energia 
interna é menor do que a energia fornecida 
ao sistema como calou 


nos cálculos aproximados, é possível admitir que as capacidades calorífrcu-' sei > -ra 
ca mente independeu les da I em pera fura, 

A capacidade calorífica pode ser usada para relacionar a vm iaçãn de energia inU-riu 
de um sistema com a temperatura, num processo em que o volume pesmanece 
tante, Segue se, da Eq. 2,15; que 


d V- c.ar 


{a volume coniilaiUc.) 


f 2. 1 í>í 


i 


Isto c\ a volume constante, uma variação infinitesimal de temperatura provoca uiiia 
variação infinitesimal de energia interna, e a constante de proporcionalidade é f . . Se ,i 
capacidade calorífica for independem e da temperatura no intervalo de temperatura m 
que se esliyer trabalhando, uma variação finita de temperatura, A í > provoca uma varia- 
ção finita da energia interna. Aí A em que 

Aíl =t C^ÂT (a votume constante) •. 2 . Lo li ; 

Como a variação de energia interna pode ser igualada ao caloi foi neeido a volume cons- 
líinte ( Eq, 2.12b), esta última equação também pode ser escrita como 

q v = jC v AT (2 ' 17 J 

U.sfa relação propicia uma íorma simples de medira capacidade caloi iúca de uma amostia: 
certa quantidade de energia, na lorma cie calor, é transí crida a amosli a (eleti iça mente, 
por exemplo) e mede -se a elevação de temperatura que è piovocada. A íazao entre o ca- 
lor fornecido e a elevação de temperatura resultante (/q,/A / } dá a capacidade calorífica 
da amostra a volume constante, 

Uma grande capacidade calorífica faz com que, para uma certa quantidade de calor, 
seja pequena a elevação da temperatura da amostra (a amostra tem giande capacida- 
de para o calor). Uma capacidade calorífica infinita faz com que não haja elevação de 
temperatura, qualquer que seja a quantidade de energia, na forma de calor, fornecida a 
amostra. Em uma transição de fase* como, por exemplo, na ebulição da água, a tempe- 
ratura de uma substância não se altera, embora sc forneça calor ao sistema: a energia c 
usada para impelir a transição de fase en do térmica (neste caso a vaporização da água) e 
não para a elevação da temperatura. Portanto, na temperatura de uma transição dc fase, 
a capacidade calorífica da amostra é infinita. Investigaremos mais d eta Ilíada mente, na 
Seção 4.6, as capacidades caloríficas nas vizinhanças das transições de fase. 


2.5 Entalpia 

Pontos fundamentais (a) A energia transferida a pressão constante como calor é igual â variação d lí 
entalpia de um sistema, (b) Variações de entalpia sao medidas em um calorímetro a pressão constan- 
te, (c) A capacidade calorífica a pressão constante c igual ao coeficiente angular da curva da entalpia 
em função da temperatura, 


A variação da energia interna não é igual à energia transferida na forma dc calor quan- 
do o volume não for constante. Nestas circunstâncias* parte da energia fornecida como 
calor retorna às vizinhanças na forma de trabalho de expansão (Fig. 2.12) e, então, dl- 
é menor do que dq. Entretanto, veremos que neste caso o calor fornecido a pressão 
constante é igual â variação de outra propriedade termodinâmica do sistema, a entalpia. 


(a) A definição de entalpia 

A entalpia* H > é definida como 


H = U + pV 


Definição de entalpia 


(. 2 , 18 ) 


em que p 6 a pressão do sistema e V t o volume. Como li, p e V são funções de estado, 
a entalpia também é uma função de estado. Como qualquer outra função de estado, a 
variação de entalpia, A/7, entre um par de estados inicial e final, é independente do pro- 
cesso que leva o sistema de um estado para outro. 

Embora a definição de entalpia possa parecer arbitrária, ela tem implicações importantes 
para a termoquímica. Por exemplo, mostramos, na Justificativa a seguir* que a Eq. 2.1$ 
implica que a variação de entalpia c igual ao calor fornecido ao sistema, a pressão constante 
(desde que o sistema não efetue trabalho além do de expansão): 


d H - dq 


Calor trocado a pressão 
constante 


(2.19a) 
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No caso de uma variação finita, 

AH = q fi 


(119b) 


Justificativa 2.1 /A rola çã o A h i = q 

Xo caso cie uma variação infinitesimal qualquer no estado do sistema. U pass a a ( ' I- <U7, 
P a /■ '■ dp- e Vii \ H dV". Logo. de açordo com a Hq r 11 b, H passa de í ’ - 1 - pV para 

// + dH = { U + dU) 4 (p + úp)( V 4- d VO 

- 1-' + dí..' -f pV -f pdl 7 -I- Vdp 4- djpdV 

O ultimo termo éo produto de duas grandevas infinitesimais- e pode ser desprezado. Então, 
reconhecendo que E 4 /?V - H no segundo membro, vemos que H passa para 

H + d/ / = H 4* dU + pd V + Vdp 

e, portanto, que 

d l i = dl/ 4 pd V 4- Vdp 

Se labermos agora d U = du 4 dir nesta expressão, teremos 
dH — t,lfj + dtr 4 pdU 4 Vdp 

Se o sistema estiver em equilíbrio mecânico com as vizinhanças, à pressão /?, e se o único 
trabalho tbr o de expansão, podemos escrever dw = -pd V e ob te tu os 

dH = d djT 4 V'dp 

Impomos agora a restrição de o aquecimento ocorrer ü pressão constante escrevendo 
dp - 0. Então 

d H = d tf { a pressa o co n s ta ir t e, se a n t ra ba lho ex L ra ) 

que é a Elq, 2.19a. 


O resultado expresso pela Eq. 2, 19 estabelece que, quando um sistema está a uma pres- 
são constante, e só efetua trabalho de expansão, a variação de entalpia é igual ã energia 
fornecida ao sistema na forma de calor. Por exemplo, se fornecemos â água contida num 
bécber aberto, através de um aquecedor elétrico, 36 k] de energia, a entalpia da água au- 
menta em 36 kj e escrevemos AH — +36 kl 


(b) Medida da variaçao de entalpia 

Pode-se medir calori métrica mente a variação de entalpia acompanhando-se a varia- 
ção de temperatura de uma transformação física ou química que ocorra a pressão 
constante. O calorímetro usado no estudo de um processo a pressão constante é cha- 
mado de calor ímetro isobárico. Um exemplo simples deste tipo de calorímetro é um 
vaso, termicamente isolado, aberto para a atmosfera; o calor liberado numa reação, 
que ocorre dentro do vaso, é monitorado pda medição da variação de temperatura 
no interior do vaso, No caso de uma reação de combustão, pode-se operar com um 
calorímetro de chama adiabático, em que se pode medir a variação de temperatura 
AT provocada pela combustão de uma certa quantidade de substância em atmosfera 
de oxigênio (Fig. 2. 13). Outro caminho para medir AH é medir a variação de energia 
interna numa bomba calor imétrica e depois converter AU em AH. Como os sólidos e 
os líquidos têm volumes molares muito pequenos, o produto pV m para um sólido ou 
um líquido é muito pequeno e são quase idênticas a entalpia molar e a energia interna 
molar (//., = U m + pV ~ L/ )L Logo, se um processo envolve exclusiva mente sólidos 
ou líquidos, os valores de AH e de AU são quase iguais. Fisicamente, tais processos são 
acompanhados por uma variação muito pequena de volume, e o trabalho feito pelo 
sistema sobre as vizinhanças é desprezível quando o processo ocorre. Assim, a energia 
fornecida ao sistema, na forma de calor, permanece inteiramente dentro do sistema. 
Entretanto, a maneira mais sofisticada de medir a variação de entalpia é através do uso 
de um calorímetro diferencial de varredura (sigla em inglês DSC). Variações dc en- 
talpia e de energia interna podem também ser medidas através de métodos não calo- 
ri métricos (veja o Capítulo 6) + 


Gás Oxigênio 



Rg. 2.13 Um calorímetro de chama 
adiabático, a pressão constante, consiste 
em um combustor que íica imerso num 
banho-maria sob agitação. A combustão 
ocorre quando uma quantidade 
conhecida de reagente alimenta a chama. 
Acompanha-se, então, a elevação da 
temperatura. 


Exempla 2.2 Ralação entre AH e A U 

A variação de energia interna mnlar ^liando CaCX),. na forll1i ' ík ' allt,la> *™"«ne 
em ar.igonita è +0,2) fcj mT '■ C-aleviltr a diferença entre a variado de cnUilpi.i > 
variação de energia interna quando a pressão é de 1,0 bar, sabendo que as massas w 
pccilkas dos polimorfos são 2,7 1 g cm 1 c 2,93 g cm \ respect.vamente. 

Método O ponto de partida para o cálculo é a relação entre a entalpia dc uma sútw- 
lâneia e a sua energia interna (Eq. 2, 1 »). A diferença entre as duas grande/as pode ser 
expressa cm Lermos da pressão c da diferença entre os volumes molares, que por. em 
ser calculados pelas massas molares, M, e pelas massas especificas, /;, pois/) - MA, . 

Resposta A variação de entalpia na transformação é 
AU -/-/ (iiragoniia) H (calcíta) 

m =t ã;w+pvj*)\-m$+pv n w\ 

^ÁU ol + p{vj:*)- vjc)} 

eni que a representa a aragomta, e c, a calcíta. Substituindo V m ■■■ Mfp t obtém-se 

/ „ , \ 




J 


^p(a) p( c) 

A substituição dos dados, usando-se M = 100 g mol ' [ , dá 


AH m - AU m — ( 1 ,0 x 1 0 ■ Pa ) X (lÜOgmd ] ) X 




■> 01 n j-m 


“3 ^ 7 I 


TT " 


-3 


= -2,8 x 10" Pa cm 3 mor 1 = -G,28 Pa m 3 mol 1 

Assim (pois I Pa m 3 = 1 J), A H ra - AU m = -0,28 J mol que corresponde a apenas 
0, 1 % do valor de ÀL^. Vemos que, em geral, é justificável ignorar a diferença entre a 
entalpia e a energia interna dc fases condensadas, exceto a pressões muito elevadas, 
quando o produto pA V7 não é desprezível. 


Exercício proposto 2,2 Calcule a diferença entre AH c AU quando 1,0 mol dc Sn(s, 
cinza), de massa específica igual a 5,75 g cm -3 ', se transforma em Sn(s, branco), 
de massa específica igual a 7,31 g cm' 3 , sob a pressão de 10,0 bar. A 298 K, AH = 

+ 2,1 kj. “ [AH - AU - — 4,4 J] 

Consegue-se a relação entre a entalpia c a energia interna de um gás perfeito usando-se 
a equação de estado pV — nRT na definição de H: 

H =.{/_+ pV - U + nRT (2.20)° 

Esta relação mostra que a variação dc entalpia cm uma reação que produz ou que con- 
some gás é 

AH - A U + A nJZT (22lf 

em que An, é a variação da quantidade de moléculas de gás na reação. 

! • Uma breve ilustração 

: Na reaçao 2 H 2 0(g) + 0 2 (g) *— > 2 H 2 0(}),3 molde moléculas em fase gasosa se transformam : 

■ em 2 mol de moléculas em fase líquida, de modo que An = -3 moí. Portanto, a 298 K, í 
j quando RT = 2,48 kj mol 1 , a diferença entre as variações de entalpia e de energia interna : 

■ que ocorrem no sistema é '. 

; AH m - AU m - ( - 3 mol) X RT - - 7,4 k) mol “ ] j 

a * 

Veja que a diferença está expressa cm quilojoules e não em joules, como no Exemplo 2.2. 

: A variação de entalpia é menor (neste caso, menos negativa) do que a de energia interna, 

pois, embora o sistema ceda calor para o exterior quando a reação ocorre, há também uma 
contração de volume na formação do líquido, de modo que uma parte da energia é rccu- 

■ perada pelo sistema a partir das vizinhanças. # 


Exemplo 2.3 Cálculo da variação de entalpia 

Aquece-se um volume de água, sob pressão de 1,0 atm, até a ebulição. Neste momento, 
uma corrente elétrica de 0,50 A, gerada por uma fonte de 1 2 V, passa durante 300 s por 
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Ltm resistor cm conkUo térmico com a agua em ebulição, c -c observa que li;i a vapo- 
ri/ação de 0,798 g dc água. C akaile as \ . i : iaçõe.s de energia intci na molar <. dc entalpia 
molar da água no ponto de ebulição (373, [ 3 Kfi 

Método Como a vaporização ocorre a pressão constante, a variação de cn tal pi a é igual 
ao calor fornecido pvfo aquecedor. Portanto, a estratégia é calcular a quantidade de 
energia fornecida como calor ( pela c\pi es.são */ = }(. V/7), adiar a variação dc entalpia 
e depois converter o resultado em variação de cotai pia molar, dh idindo-se o resultado 
pelo número de mols de H.O vaporizados. Para obter a variação da energia interna 
a partir da variação de en tal pia, vamos admitir que o vapor tenha comportamento 
de um gas perfeito e usai a Fq, 2.2 L 

Respos ta A i ' a ri a ç ã o d e e n ta I p i a e 

AH - q r = (0,50 A ) X ( 1 2 V) X (300 s) = 0,50 X 12 X 30Q J 

Neste caso usamos 1 A\' s = I J.Como 0,798 g de água corresponde a (0,798 g)/( 18,02 
g mol ) = (0,7 98/18,02) mol de H£X a entalpía de vaporização por mol de 11,0 é 

0,5ü x i 2 x 300 ] 

AH — -t- = +4 1 kl mol 

(0,798/18,02) mol 


No processo H,0(I) — ? H 2 0(g), a variação do numero de mols de gás é An., — +1 
mol, de modo que 

AH - AH - RT= H-3S kj moR ] 

m iii 

Observe que a variação de energia interna é menor do que a variação de entalpía, 
pois parte da energia térmica fornecida foi usada paia deslocar a atmosfera das vizi- 
nhanças e abrir espaço para o vapor. 


Exercício proposfo 2.3 A en tal pia molar da vaporização do benze no, no seu ponto 
de ebulição (353,25 K), é 30,8 k] mol -1 . Qual é a variação da energia interna molar 
na vaporização? Durante quanto tempo deve circular uma corrente de 0,50 A, gerada 
por uma fonte de 12 V, para vaporizar 10 g da amostra? 

[ +27,9 kj mol “k 6,6 X I0 2 s] 


(c) Variação da entalpia com a temperatura 


A entalpia de uma substancia aumenta quando a temperatura se eleva* A relação entre o 
aumento de entalpia e a elevação de temperatura depende das condições (por exemplo, 
pressão constante ou volume constante). A condição mais importante é a de pressão 
constante, e o coeficiente angular da tangente ã curva da entalpia contra a temperatura, 
a pressão constante, é chamado de capacidade calorífica a pressão constante, C p> numa 
dada temperatura (Fíg. 2.14). Formalmente temos: 




Definição de capacidade 

i)T J 

P 

calorífica a pressão constante 


f 2.22 [ 


A capacidade calorífica a pressão constante é análoga à capacidade calorífica a volume 
constante, e também é uma propriedade extensiva. A capacidade calorífica molar a 
pressão constante, C , é a capacidade calorífica por mol do material; é uma proprie- 
dade intensiva. 

A capacidade calorífica a pressão constante relaciona a variação de entalpia com a va- 
riação de temperatura. Para uma variação infinitesimal de temperatura, 

ÚH - CdT (a pressão constante) (2.23a) 

Se a capacidade calorífica for constante no intervalo de temperatura que se estiver in- 
vestigando, tem-se que, para uma variação finita de temperatura, 

AH = CpA T ( a p ressâo consta n te ) (2.23b) 

Como um aumento de entalpia pode ser identificado com o calor fornecido ao sistema 
a pressão constante, a forma prática desta última equação é 

% = C p AT (2.24) 

Esta expressão nos mostra como medir a capacidade calorífica de uma amostra: mede-se 
a quantidade de calor fornecida à amostra, em condições de pressão constante (por 



Temperatura, T 


Fig, 2.14 O coeficiente angular da tangente 
à curva da entalpia de um sistema mantido 
a pressão constante conti a a temperatura 
é igual à capacidade calorífica a pressão 
constante. O coeficiente angular pode variar 
com a temperatura, quando a capacidade 
calorífica varia com a temperatura, No caso 
dos gases, o coeficiente angular da curva 
da entalpia contra a temperatura, numa 
determinada temperatura, é maior do que 
o coeficiente angular da curva da energia 
interna contra a temperatura, e C é maior 
do que cl. 
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Tabela 2.2* V; 

ti -r hl' + c('l 

inação da tapaci 

dado i . 1 1 £ n i 

Íicíí molar ami a K-mpe-raUí r.t, ( \ í 

: I nr >1 1 


H 


WCií) Ms) 

f/í !()■' K-i 


0;â, nrafit(i) 

1 fvSò 


4,77 

-ÍS;54 


IX), Ig) 

44,22 


8,79 



] 1 .0(11 

73,29 


0 

0 


N.tgJ 

2a.StÍ 


3,77 


_ — — 


"Outros v.iiíHT', püdk-íu ser vrsln.s au SiÇai? di‘ tUniat. 


exemplo, com a amostra exposta á atmosfera e livre para expandir-se), e acompanha-se 
a elevação de temperatura, 

A variação da capacidade calorífica com a temperatura pode ser algumas vezes igno- 
rada, se o intervalo dc temperatura envolvido for pequeno. Esta aproximação e exata 
no caso de um gás perfeito monoatòmico (por exemplo, um gás nobre a baixa pressão). 
Entretanto, quando for necessário levar em conta a variaçao da capacidade calutífka, 
uma expressão empírica conveniente é a seguinte; 


í ’ - fí + b V — : 


(2.25) 


Os parâmetros empíricos u, b e c são independentes da temperatura f labei a 2,2) e são 
obtidos pelo ajuste dos dados experimentais a esta expressão. 


Exemplo 2.4 Cálculo do aumento da entalpia com a temperatura 

Qual a variação da entalpia molar do N 7 , quando ele é aquecido de 23 C a 100 C? 
Use os dados de capacidade calorífica da Tabela 2.2. 

Método A capacidade calorífica do N, se altera com a temperatura; assim, não po- 
demos usar a Eq, 2.23b (que admite ser constante a capacidade calorífica da subs- 
tância). Portanto, temos que adotar a Eq. 2.23a, .substituir a Eq. 2,2 o para levar em 
conta a dependência da capacidade calorífica com a temperai ma, e depois iniegui 
o resultado entre 25°C e 100°C. 


Resposta Por conveniência, representamos por T s e T, as temperaturas 298 K e373 K, 
respectiva mente. As integrais que temos que calcular são 


rüvn 


óH- 


Htrp 


■fi/ 


\ 


fi + b I T 


J T t V 


T 1 


ÓT 


e as integrais relevantes sao 


p 

f f 

tbc=x + constante 

xdx -\x. 2 + constante 

J J 

■j 


Segue que 

HÍTj - HiU) = a(T 2 - T|) + jb(tf- Tf) - c 


/ 


1 


dx 1 

— r - — + constante 
x" x 


1 


\ T 2 T u 


Substituindo os valores numéricos, temos 
H( 373 K) = H(29S K) + 2,20 kj moU t 

Se tivéssemos admitido a capacidade calorífica constante de 29,14 ] K 1 mol (o va- 
lor dado pela Eq. 2.25 a 25°C), teríamos encontrado que as duas entalpias diferem 
de 2,19 kj mol b 


Exercício proposto 2.4 Em temperaturas muito baixas, a capacidade calorífica de um 
sólido é proporcional a T\ e podemos escrever C p = &TK Qual a variação de ental- 
pia de um sólido puro aquecido de 0 K até a temperatura 7’ (com T próximo a 0 Ki? 

\AH^aT Á \ 


A PKÍMÍ-FRA F.í F 


5f 


A maioria dos sistemas se expande quando aquecidos a pressão constante. Ésfes sis- 
temas efetuam Ira bailio sobre as respectivas vizinhanças g, portanto, parte <..\d energia 
que recebem na forma de calor escapa como trabalho para as vizinhanças, Por isso, a 
temperatura do sistema se deva menos quando o aqueci mento e a pressão constante do 
que quando e a volume constante. I ma menor elevação de temperatura si na fixa maior 
capacidade calorífica, e concluímos então que, na maioria dos casos, a capacidade ca- 
lorífica a pressão constante e maior do que a capacidade calorífica a volume constante. 
Veremos mais tarde (Seção 2, ] D que há uma relação muito simples entre as duas capa- 
cidades caloríficas no caso de um gás perfeito: 


cr - c. - tüi 
r 1 


p s 


R dação. nutre as capacidade 
caloríficas cie um qas perfeito 


(2,26 r 


Conclui-se então que a capacidade calorífica molar de um gás perfeito, a pressão constante, 
é cerca de 8 ! K mol 1 maior do que a capacidade calorífica molar a volume constante. 
Como a capacidade calorífica a volume constante de uni gás nionoaiôniíco é cerca de 12 
| K ■ mol s a diferença mencionada ê bastante significativa e não pode ser desprezada. 


IMPACTO NA BIOQUÍMICA E NA CIÊNCIA DOS MATERIAIS 

12.1 Calorimetria diferencial de varredura 

l m cohnnietm diferencial de varredura (sigla inglesa DSC) mede o calor transferido, a 
pressão constante, de uma amostra ou para uma amostra durante um processo físico 
ou químico. O termo "diferenciar traduz o fato de que o comportamento da amostra 
e comparado com o de um material de referencia, que não sofre uma variação física ou 
química durante a análise. O termo "varredura 1 ' índica que as temperaturas da amostra 
e do material de referência são aumentadas, ou ‘Varridas”, durante a análise. 

Um DSC consiste em dois pequenos compartimentos que são aquecidos eletricamen- 
te, numa taxa constante. A temperatura T, num tempo /, durante uma varredura linear, 
ê dada por T = 7',. + at, em que T () é a temperatura inicial e a é a taxa de varredura da 
temperatura (em kelvin por segundo, K s ' 3 ). Um computador controla a potência elé- 
trica de saída a fim de manter a mesma temperatura nos compartimentos da amostra e 
do material de referência durante toda a análise (veja Fig. 2. 15), 

Se nenhuma mudança física ou química ocorrer na amostra na temperatura T, escre- 
vemos o calor transferido para amostra como q — C AT, Cm que AT = 7'- ’T U c C„ é con- 
siderado como independente da temperatura. Como T = T, } 4- crí, A T = at. O processo 
físieo ou químico requer a transferência de q + q.. _ em que q é a energia em excesso, 
transferida como calor, necessária para se obter a mesma variação de temperatura da 
amostra, j nterpretamos q . em termos de uma variação aparente da capacidade calorífica 
a pressão constante da amostra, C r:i > durante a varredura da temperatura: 


^ - AT 


at 


P si 

a 


em qucT s — q Jt é a potência elétrica em excesso necessária para igualar a temperatura 
dos compartimentos que contêm a amostra e o material de referência. Um gráfico DSC, 
também chamado de termograma, é um gráfico de P cx ou de C em função dc T (veja 
a Fig. 2. 16). A partir da Eq. 2,23a, a variação de entalpia associada com o processo é 


AH= 


T, 




cm que T { e T, são as temperaturas do início e do fim do processo, respectivamente. 
Esta relação mostra que a variação de entalpia corresponde à arca sob a curva de C pcx 
em função de T. 

Através dc um DSC, variações de entalpia podem ser determinadas com amostras de 
massa tão pequenas quanto 0,5 mg, o que representa uma vantagem significativa sobre 
as bombas calorímétricas ou os calorímetros de chama, que requerem vários gramas dc 
material. A técnica é utilizada na industria química para caracterizar polímeros em ler- 
mos dc sua integridade estrutural, estabilidade e organização em escala nano métrica. Por 
exemplo, é possível detectar a capacidade de certos polímeros, como o óxido de etileno 
(EO) e o óxido de propíleno (PO), se auto agregarem com o aumento da temperatura, 
Esses copo! í meros são muito utilizados como surfactantes e detergentes, com o cará- 
ter anfifílico (que atrai ambos, a água e hidrocarbonetos) dado pelo bloco PO central, 
bidrofóbíco, e os blocos EO, mais hidrofílicos, ligados a um dos lados. Eles se agregam 


Termopores 



Fig, 2. i 5 Calo rí metro diferencial de 
varredura. A amostra e o material 
de referência são aquecidos em dois 
compartimentos idênticos, mas separados. 
A saída é a diferença de potência 
que ê necessária para manter os dois 
comparti mentos na mesma temperatura 
quando a temperatura do compartimento 
da amostra se altera. 



Fig. 2,16 Temi o grama da proteína 
ubiquitina cm pH = 2,45, A proteína retém 
a sua estrutura nativa até cerca de 45°C e, 
então, sofre uma mudança conform acionai 
endntérmica. [Adaptado de B. Ghowdhry 
and $. LeHarne,/, Chem. Educ. 74, 236 
(1997).] 
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Ftg. 2.17 Para obtermos uma mudança de 
estado de uma temperatura e volume para 
outra temperatura e volume, podemos 
imaginar que a transformação se faça em 
duas etapas. Na primeira, o sistema se 
expande a temperatura constante, não há 
variação da energia interna se o sistema for 
uni gás perfeito, Ma segunda, a temperatura 
do sistema é reduzida a volume constante, 
A variação global de energia interna no 
processo é igual ã soma das variações para 
as duas etapas. 


formando micelas (aglomerados), a medida que a temperatura .mniuii.e r " 
PQ centra], mais hidrofóbico, se torna menos solúvel em icmpetaiui as •' ■ ■ 

r . . i ■ - L-., y . ,vvm i ,'KFiin '.S r L ,1 r.1 ■ 


mas os blocos EO terminais mantem sua forte internam com a ! s,e 
fílico pronunciado das moléculas em alta temperatura leva os eopolimems a Km i 
micelas com formas esféricas. O processo dc miceüxaçào é forteo.ente endoiertrmo, re 
fletindo a destruição inicial das ligações de hidrogênio dos blocos de i < com . . a,, 

imediatamente detectado por DSC Um aumento adicional na temperatura 

ma 

mais fraco, cm tenipeu,^^, — — — - * , - , . 

quando as micelas se agregam para formara estrutura na (ormade bastao. . t iminui- 

ção acentuada na capacidade calorífica que acompanha a transição eslei a-tras ao t e 


ediatamente detectado por DSC Um aumento adiciona. ivuu»r « 

i das micelas, mudando-as de esféricas para a forma de bastões, m nlmt ma, 
ás fraco, em temperaturas mais elevadas reflete uma pequena vanaçao de ental pl , 


[>S 

1 


provavelmente a queda intensa do grau de hidratação do polimeio. 

A técnica também é usada para acessar a estabilidade de proteínas, ácidos nutleico; 
C membranas. Por exemplo, o termograma mostiado na I ig. 2. 1 6 irn íca qut. a [ io em t 
ubiquitina sofre uma mudança conformadonal endotérmiea na qual um gi ane e numero 
de interações não covalentes (como ligações de hidrogênio) são quebrat as sumi tanea- 
mente, o que resulta na sua desnaturação, ou perda de sua estrutura indimciisiona . A 
área sob a curva representa o calor absorvido nesse processo e pode ser identificada com 
a variação de entalpia. O termograma também revela novas interações íntemioleculares 
na forma desnaturada. O aumento da capacidade calorífica que acompanha a transi ç.ii > 
forma nativa -» forma desnaturada reflete a mudança de uma conformação nativa mais 
compacta para uma forma na qual as cadeias laterais de aminoácidos, mais expostas na 
forma desnaturada têm interações mais fortes com as moléculas de água circundantes, 

2.6 Transformações adiabãticas 


Pontos funtíãfnentais Para uma expansão adiabáticíi reversível de um gás pe rí eito, a pressão e o vo- 
estão relacionados por uma expressão que depende da razão entre as capacidades caloríficas, 


lume 


Dispomos agora dos instrumentos para tratar das transformações dc um gás perfeito que 
se expande adiabatica mente. É de se esperar que ocorra um abaixamento de temperatu- 
ra: como irá trabalho sobre as vizinhanças, mas não há troca de calor, a energia interna 
do gás deve diminuir e, por isso, sua temperatura se reduz. Em termos moleculares, há 
diminuição da energia cinética das moléculas do gás cm virtude do trabalho realiza- 
do; a velocidade média das moléculas diminui e, consequentemente, a temperatura cai. 

A variação da energia interna de um gás perfeito quando a temperatura passa de 7’ 
para T f e o volume de V i para V i pode ser expressa como a soma das variações cm duas 
etapas (Eig. 2, i 7), Na primeira etapa só há variação de volume e a temperatura permanece 
constante no respectivo valor inicial Entretanto, como a energia interna do gás perfeito é 
independente do volume que as moléculas ocupam, a variação global de energia interna 
ocorre somente a partir da segunda etapa, a variação de temperatura a volume constante, 
Na hipótese de a capacidade calorífica ser independente da temperatura, esta variação é 

AU= CyíTf - T.) ™ C V ÀT 

Como a expansão é adiabatica, temos q — Ü; como AU — q -f u\ então segue-se que 
AU ^ vv a . O índice “ad” simboliza um processo adiabático* Portanto, igualando esta 
expressão com a expressão anterior que obtivemos para AD, temos 

%j = c iA t (2,27) 

Isto e, o tiabalho eíetuado durante a expansão adiabatica de um gás perfeito é propor- 
cional à diferença de temperatura entre os estados final e inicial Isto é exatamente o que 
se espera com base na concepção molecular, pois a energia cinética média das molécu- 
las é proporcional a T, e, portanto, uma variação de energia provocada exclusivamente 
pela variação de temperatura deve ser proporcional a AT. Na Informação adicional 2.1 
mostramos que as temperaturas inicial e final dc um gás perfeito que sofre uma expan- 
são adiabatica reversível (expansão reversível em um recipiente isolado fermicamente) 
podem ser calculadas a partir de 


T r= f 


{ y Wk 

__L 

Ur; 


(2.28a) 


■D 

rn 


em que c — C,. AR, ou equivaleu temente 


VA Tf 


V',m 

V { T\ 


(2.28b) 


O 


Este resultado c frequentemente resumido na forma VV — constante, 


A PRlMmtA I Hl 
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• Uma breve ílustraçao 

imaginemos n expansão reversível, tidiabdlica. de 0,020 mol dc An intdalmente a 25 : Q cie 
O,:^) dm 1 a 1,00 dm'. A capacidade calorífica tio argônio a volume constante e 12,48 I K 1 
mol \ e então c = 3 ,50 1 . Portanto, pola liq. 2.28a, 


(298 K} x 


0,50 dm 1 ' 
1 ,00 dm 1 j 


! I, ií)| 


= 3 88 K 


Segue-se então que AT = — 1 30 K; pottankxda Liq. 2.27, 

w= 1(0.020 mol) X (12,48 .1 K _1 mol r )| X (~ 1 10 K) = -27 J 

Observe que a vaiiaçao de temperatura não depende tia massa do gãs que sc expande, 
mas o trabalho depende desta massa, * 


Exerctclo proposto 2 t 5 Cal cu !e a temperatura final, o trabalho efetuado e a va ri 
tie energia iutei na, na expansao adiabãtica reversível da amónia, de 0,50 dm* a 
din\ com as demais condições iniciais idênticas. 


açao 

2,00 


[195 K, -56 J, “56 J 


lambem mostramos na hijormaçao adicional 2* I que a pressão de uni gás perfeito que 
50 Ire expansão a dia bati ca reversível dc um volume V" ate um volume V i está relacionada 
á sua pressão inicial por 


pí v í=pi v '{ 


Expansão adiabãtica 
reversível de um gás perfeito 


£2,29) 


o 


em quey = C yr jC v ._. Este resultado está resumido na forma pV y — constante. Para um 
gás perfeito monoatômico (veja Seção 2.2a), e da Eq, 2.26 C piin - y de modo que y - - 
Para um gás poliatômico de moléculas não lineares (que podem rodar, além de execu- 
tar translação), C Vm = 3/v; portanto, y— {. As curvas dc pressão contra volume para 
uma transformação reversível, adiabãtica, são conhecidas como adiabáticas e uma delas 
aparece na Fig. 2.18. Como y > I, a pressão ao longo de uma adiabãtica decresce mais 
rapidamente com o aumento do volume (p « \!V y ) do que o decréscimo da pressão ao 
longo da isoterma correspondente (p « I/V). A explicação física para a diferença é que, 
numa expansão isotérmica, a energia que entra no sistema, na forma de calor, mantém a 
temperatura constante; com isto a pressão não cai tão significativa mente nesta expansão 
como numa expansão adiabãtica. 


* Uma breve ilustração 


Quando uma amostra deargònio (que tem y = -(-), a 100 kPa, se expande reversível e adia- 
batica mente até duplicar o sen volume inicial, a pressão final será 


P(~ 


( V A 

' 

rq 


ii 

— 

UJ 

oJ 


x ( 100 kPa) = 31,5 kPa 


Se a duplicação do volume fosse isotérmica, a pressão final seria 50 kPa. • 


Termoquímica 

Termo química é o estudo do calor trocado quando ocorrem reações químicas. É um 
ramo da termodinâmica, pois o vaso da reação e seu conteúdo constituem um sistema, 
e as reações químicas provocam troca dc energia entre o sistema e as suas vizinhanças. 
Assim, podemos usar a calorimetria para medir o calor produzido ou absorvido numa 
reação e identificar q à variação de energia interna se a reação ocorrer a volume cons- 
tante, ou â variação de entalpia se a reação ocorrer a pressão constante. Inversamente, 
se AU ou AH forem conhecidas para uma certa reação, é possível calcular a quant idade 
cie calor que a reação pode produzir. 

]á comentamos que um processo que libera calor para as vizinhanças é exotér mi- 
co, e um que absorve calor das vizinhanças é endotérmico. Como a liberação de calor 
corresponde á diminuição da entalpia de um sistema, podemos dizer que um processo 
exotérmico a pressão constante é aquele no qual AH < 0. Inversamente, uma vez que a 



Fig. 2.ie Uma adiabãtica representa a 
variação da pressão com o volume quando 
um gás se expande adiabaticamentc. 
Observe que a pressão tem uma queda 
maior muna adiabãtica do que numa 
isoterma, pois na primeira há uma 
diminuição da temperatura, 
fln Inter Atividade Analise como o 
IsslJ parâmetro y afeta a dependência da 
pressão em relação ao volume. A 
dependência entre a pressão e o volume se 
acentua ou diminui com o aumento do 
volume? 
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absorção de calor provoca a elevação de entalpia cio sistema, um processo endotermiu) 
pressão consta nte é aquele no qual AH > 0, 

rocesso exotéimiCQ: AH < 0 processo cmlotcrmiax AH > 0 


pr 


Um breve comentário 

A definição do estado-padrão é mais 
sofisticada no caso de um gás real 
(Informação adicional 3.2} c no caso de 
soluções (Seções 5,10 e5J . 1). 


Uma nota sobre a boa prática A 
convenção moderna adiciona o nome 
da transição ao símbolo A, como, 
por exemplo, cm A v jp H* Entretanto, 
a convenção antiga, AH * ainda é 
muito usada. A nova convenção é mais 
lógica porque o índice identifica o 
tipo de variação, não a grandeza física 
relacionada com a variação. 


2,7 Variações de entalpia-padrão 



VíUMÍlç 

uma 
ser dividida. 


ítia variação ue l-ihíu^w n . i 

a reação global í a soma das entalpias-padrSo dos reações nidmduois n« qua» a r caçoo pode 


As variações dc entalpia são geralmente registradas para os processos que ocorrem 
sob um conjunto de condições admitidas como padrão. Na maior parte desta exposi- 
ção consideraremos a variação de entalpia-padrão, AH 0 , como a variaçao de en a pui 
num processo em que as substâncias, nos estados inicial c final, estão nos icspec tiros 

es ta d os- padrão: 

Especificação do 
estado-padrão 


O estado-padrão de unia substância, mima certa temperatura, e o da 
ciih^m-ià pus sua forma oura sob pressão de 1 bar. 


Por exemplo, o estado-padrão do etanol líquido, a 298 K , é o eta nol 1 tquido puro, a 298 K 
e sob pressão de 1 bar. O estado-padrão do ferro sólido, a 500 K, é o ferro puro, a500 K e 
sob pressão de 1 bar* A variação de entalpia-padrão numa reaçao, ou num piocesso hsico, 
é a diferença entre as entalpías dos produtos, nos respectivos estados -pa d mo, e as entalpías 
dos reagentes, também nos respectivos estados -padrão, todos numa certa t empei atura. 

Como exemplo de variação de entalpia-padrão temos o da entalpid-pndwo de vapo- 
rização , A, . ..HA que é a variação de entalpia por mol quando um líquido puro, a 1 bai, sc 
vanoríza em eás. também a 1 bar* como na se&uinte transformação: 


HjO(Í) -> H 2 0(g) A v;ip ,H*(373 K) = +40,66 kj mol" 3 

Como vimos nos exemplos mencionados, as en tal pias-padrão podem se referii a qual- 
quer temperatura. Entretanto, a temperatura adotada para o registro de dados termo- 
dinâmicos c de 298,15 K (correspondente a 25 a 0Ü°C), A menos dc observação em con- 
trário, todos os dados termodinâmicos neste texto se referem a esta temperatura con- 
vencional. 


(a) Entalpías de transformações físicas 

A variação de entalpia-padrão que acompanha uma mudança de estado físico é a ental- 
pia-padrão de transição que se representa por A trs JT T (Tabela 2.3). A entalpia-padrão 
de vaporização, à vv H%é um exemplo. Outro é a entalpia-padrão de fusão, que 

é a variação de entalpia-padrão na conversão de um sólido em líquido, como no caso 
da seguinte transformação: 

H 2 0|) H 2 0(1) A tu H«(273 K) = +6>0l k] mol" 1 

Em certos casos, é conveniente saber a variação de entalpia-padrão na temperatura de 
transição além daquela na temperatura convencional de 298 K* Os diferentes tipos de 
entalpia encontrados na termoquírnica estão resumidos na Tabela 2*4. Nós as encontra- 
remos várias vexes ao longo deste livro* 


Tabela 2.3* Entalpías- padrão de fusão e vaporização à temperatura de transição, 
(kj mol” 1 ) 



y k 

fusão 

T b /K 

Vaporização 

Ar 

83,81 

1,188 

87,29 

6,506 

CA 

278,61 

10,59 

353,2 

30,8 

H,0 

273,15 

6,008 

373,15 

40,656 (-14,016 a 298 K) 

Hc 

3 S 5 

0,021 

4,22 

0,084 


* Outros valores podem ser vistos tia Seção dc dados. 
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Ta b e I a 2.4 Em a lp i as de i ra nsi çao 


TrÊHisição 

Processo 

Sim bolo* 


Fase a — > fase [} 

A, // 

J-l.lH.jO 

s — > ! 

A H 

ruk 

Vaport/açüo 


A H 

^ iip 

SuNinuiçào 

s — > g 


ii ração 

Furo -4 mistura 

‘K,,“ 

Solução 

Soluto — > solução 


H kl ralação 

X ■ ( ^.) -4 X ( aq ) 

\J< 

Alomização 

Bpécies (s, F g) > átomos (") 


Ionização 

X{g) X ‘ (g) -i- <*"(&) 

A H 

jan 

Ganho de elétron 

X(g) 4 e" (g) — > X-(g) 

A H 

ir 

Rcãção 

IvCii^etitcs — > produtos 

AH 

1 

Cotnhnstáo 

Composto^, l, e ) + 0,(g) -* CO,(g), 1 1,0(1, g) 

AH 

k 

Formação 

Flementos —> composto 

Á.H 

Ativação 

Reagentes — > complexo ativado 

A ! H 

' Uecomendíiçòes. da IUPAC 
em A H. „ 

. Xo uso normal, o índice da transição è frequentemente 

associado ao AH, como 


Como a em ai pia c uma função de estado, a variação de cmalpiu é independente do 
processo que leva de um estado a ou fio, Esta propriedade tem muita importância na 
termoquímica, pois diz que o valor de AH" será sempre o mesmo, qualquer que tenha 
sido o processo da transformação enfre os mesmos estados inicial e final. Por exemplo, 
podemos imaginar a transformação de um sólido em vapor através da sublimação (isto 
é, a passagem direta do sólido a vapor), 

Hpís) -> H 2 0(g) àjr 

ou ocorrendo em duas etapas, primeiro a fusão e depois a vaporização do líquido que 
resulta da fusão: 

H,0(s) — > H,0(1) Ají* 

H,0(1) -4 H 2 Ü(g) A vip H* 

Global: H y O(s) — > H n O(g) A. M* 4- A H" 

1 ■ ■ 1 lias vap 



de en tal pia, nos dois casos, é a mesma (1) e podemos concluir que (para os processos 
ocorrendo na mesma temperatura) 


= ^ + (2.3Ò) 

Uma conclusão imediata desta igualdade é o fato de a entalpia de sublimação de uma 
substância ser maior do que a entalpia de vaporização da mesma substância, pois as en- 
talpias de fusão são sempre positivas (todas as entalpias são consideradas numa mesma 
temperatura). 

Outra consequência de H ser uma função de estado é o fato de as variações de ental- 
pí a-padrão dos processos direto e inverso só diferirem pelo sinal (2): 

AH*( À-4 8) = -AH" (II -4 A) (2.31) 

Por exemplo, como a entalpia de vaporização da água é -f 44 kj mol ] , a 298 K> a entalpia 
de condensação do vapor de água, nesta temperatura, é -44 kj moU h 
A vaporização de um sólido frequentemente envolve um grande aumento de energia, 
especial mente quando o sólido é íônico e a forte interação coulombiana entre os íons 
deve ser vencida em um processo como 

MX(s) — > M h (g) + X-(g) 

A entalpia de rede, A H i , é a variação de entalpia molar padrão para este processo. A en- 
talpia de rede é igual à energia interna de rede em T - 0; à temperatura ambiente, elas 
diferem somente em alguns quilojoüles por mol, e a diferença é geralmente ignorada. 

Os valores experimentais da entalpia de rede são obtidos através do eido de Born-Ha- 
ber, um processo fechado de transformações que começam e terminam no mesmo pon- 
to no qual uma das etapas é a formação do composto sólido a partir de um gás de íons 
muito separados. 




CAPÍTULO 2 


5 Ci 


K |g) + e'{g) + CHg> 

Á 

-349 

K*(gl + Cl- ia». 

r 

Kíg) + CKg) 

r 

J 

■■+122 

K(g) + yCl^g) 

j 

+89 ~ àHí 


K K(s) + 4cijg} 
+437 

KCHs) 


Fig. 2.19 O eido de Born-1 laber para o KC ’S 
a 298 K. Às variações de entalpia es;ão em 
quilcjoules por moL 


Tabela 2+5* 

Entalpias de rede a 298 K 

ÀHj/{k.| mol ] ) 

NaF 

787 

Na Br 

75 1 

MgO 

3850 

MgS 

3406 


* Outros vEilorcs podem ser vistos na Seção de 
dados. 


• Uma breve ilustração 

Um ciclo cie Bom-Hâber üpieo, para o cloreto cie potássio, é mostrado na Hg. 2.19. I i- 
ste nas seguintes etapas {começando, por conveniência, pelos elementos). 


consiste 


AH‘7(kJ mol -1 ) 

-F89 Icntalpia cie dissociação do K(s) | 

+ 122 |4 X entalpia de dissociação do Cl 3 (g. 

+ 4 í 8 [ en t al p i a de íoni zaç ão do K ( g ) . 

+ 349 [entalpia de ganho de elétron da Cl(g)| 

— AHj./(kJ mol l ) 

+ 437 [negativo da entalpia de formação do 


1. Sublimação do K{s) 

2. Dissociação de L-Cl 3 (g) 

3, Ionização do K(g) 

4, Ligação do elétron ao Cl(g) 

5, Formação do sólido a partir do gás 

6. D ec o m im >s te ã o do co m pos t t > 

' KClfs)] . 

i- 

Como a soma dessas variações de entalpia é igual a zero, podemos mfei h de . 

89 + 1 22 + 418 - 349 - AH L /(kj mo! -1 ) + 437 = 0 ♦ 

que AH, = +717 kj mol l . * 

Algumas entalpias de rede obtidas da mesma forma que na breve ilustração estão lis- 
tadas na Tabela 2.5. Elas são elevadas quando os ions são muito carregados e pequenos, 
pois então eles estão próximos entre si e atraem fortemente uns aos outros. Vamos exa- 
minar a relação quantitativa entre cntalpia de rede e estrutura na Seção 19.6. 


(b) Entalpias de transformações químicas 

Vejamos agora as variações de entalpia que acompanham as reações químicas. Existem 
duas maneiras de registrar a variação de entalpia que acompanha uma reação química, 
Uma é escrever a equação termo química, a combinação dc uma equação química com 
a correspondente variação de enial pia-padrão: 

GH,(g) + 2 0 3 {g) -4 Cü 2 (g) + 2 11,0(1) AH*= »890 kj 

cm que Alt é a variação de entalpia quando os reagentes nos seus respectivos esta- 
dos -padrão sc transformam em produtos, também, nos seus respectivos estados -padrão; 

Reagentes puros, separados, em seus esta dos -padrão 

produtos puras, separados, em seus estados -padrão 

Exceto no caso dc reações íô nicas em solução, as variações de entalpia que acompanham 
a mistura e a separação são insignificantes em comparação com as variações de entalpia 
da reação em si. Para a combustão do metano, o valor-padrão corresponde a uma reação 
cm que 1 mol de CH ,, na forma de metano gasoso puro, a 1 bar, reage completamente 
com 2 mol de O, na forma dc oxigênio gasoso puro, também a 1 bar, para dar 1 mol de 
CO, como dióxido de carbono puro a 1 bar e 2 mol de Hp como água líquida pura a 1 
bar; o valor numérico é para a reação a 298, 15 K. 

Alternativamente, escrevemos a equação química e então registramos a entalpia-pa- 
drâo de reação, A HA Assim, para a reação de combustão, escrevemos 

CH,(g) + 2 O ,{g) C0 2 (g) + 2 H,0(1) A/J* = -890 kj mol - ' 

Para a reação da forma 2A-h B+3C + Dpi entalpia -padrão de reação è 


+ H*(D)} - [2H*(A) + H*( B)1 

em que H*Q) é a entalpia molar padrão da espécie ] na temperatura de interesse. Observe 
como o “por mol” de AH* vem dirctamente do fato de as entalpias molares aparecerem 
nesta expressão. Nós interpretamos o "por mol” observando os coeficientes estequio- 
métricos na equação química. Neste caso, o “por mol” em AH* significa “por 2 mo) de 
A”, “por mol de B” “por 3 mol de C” ou “por mo! t)e D” Em geral, 


A r H"= £ VH*- X vH* 

rrtKÍutos Ríiagçntes 

em que cada unia das entalpias molares das espécies está multiplicada pdo respectivo 
coeficiente estequio métrico, v (adimensional e positivo). 

Algumas entalpias-padrão de reação têm nomes especiais e importância particular. 
Por exemplo, a entalp$a-padrão de combustão, À c H*, é a entalpia-padrão da reação da 
oxidação completa de um composto orgânico formando CO, gasoso e Hp líquida, se 


Definição de 

entalpia- padrão de reação 


í 2,32 j 



Tabela 2,6* Ental pias-padrão de formação c dc comhusiau de compostos orgânicos, .1 298 K 



mol ') 

A W(kJ mol ] ) 

jienzeno, C', H,,(l) 

+49,0 

-3268 

rirtno, C4 -Ueí) 

-84,7 

-]560 

Cílieosií, Cj.H^O^í-s) 

-1274 

- 2808 

Metano, CHgg) 

-74,8 

-890 

Metanol, O [,OH(l) 

— 238,7 

-726 


* Oxttxoa valores podem ser vistos na %ao [fcxtafa?. 


0 composto contiver exclusiva mente C, H e O, e também N, gasoso, se o N estiver pre- 
sente. Como exemplo, temos a combustão da glicose: 

C.n.AW + ° ; (B) ^ 6 CO,(g) 4- 6 H ; 0(i) A c H» = -2808 kj mol 1 

t) valor da entalpia mostra que há 0 desprendimento de 2808 kj de calor quando se 

queima l mo] de C^H i: Q^ nas condições-padrão, a 298 K, Alguns outros valores apa- 
recem na Tabela 2.6, 


(c) A lei de Hess 



As en tal pi as -padrao de reações individuais podem ser combinadas para se obterá en- 
talpia de outra reação. Esta aplicação da Primeira Lei da termodinâmica é conhecida 
como a lei de Hess: 

A entalpia-padrão de uma reação global c igual à soma das e 11 1 aipi as- padrão 

das reações individuais em que a reação global possa ser dividida. 

As etapas individuais não sâo> necessariamente, realizáveis na prática, Para o cálculo, elas 
podem ser reações hipotéticas; a u nica exigência que se faz é a de as equações químicas 
estarem equilibradas, A base termodinâmica da lei de Hess é a independência de A 
em relação ao caminho. Por isso, podemos partir dos reagentes especificados, passar 
por quaisquer reações (algumas até hipotéticas), até chegar aos produtos especificados 
e, no total, ter o mesmo valor da variação de entalpia. A importância da lei de Hess está 
na possibilidade de termos uma informação sobre certa reação, que pode ser difícil de 
conseguir díretamente, através de informações obtidas cm outras reações. 


Exemplo 2.5 Aplicação da (ei de Hess 

A entalpia -padrão de reação para a hidrogenação do propeno, 

CH 2 — CHCH^g) + H 3 (g) -> CH ,CH 2 CH 3 ig) 

é —1 24 kj mol 3 . A entalpia- padrão de reação para a combustão do propano, 

CH 3 CÍFÍ 2 CH 3 (g) T 5 0 2 (g) -A 3 C0 2 (g) + 4 Rfi(l) 

é -2220 kj mol~ L Calcule a en tal pia-padrão dn combustão do propeno. 

Método A chave para a resolução de problemas deste tipo é a capacidade dc mon- 
tar as equações termo químicas que levam à equação desejada. Adicionam-se e sub- 
traem-se as reações dadas, junto com quaisquer outras que forem necessárias, de modo 
a reproduzir a reação desejada. Ao mesmo tempo, adicionam-se c subtraem-se, do 
mesmo modo, as entalpias correspondentes às reações. Dados adicionais aparecem 
na Tabela 2,6. 

Resposta A reação de combustão que se deseja é 
C 3 H*(g) +| 0 2 (g) -+►. 3 CO,(g) + 3 H 2 0(I) 

Esta reação pode ser obtida a partir da seguinte soma: 

A f H*m mol" 1 ) 

C 3 H é (g) + H 2 (g) — > C 3 H B (g) -124 

C 3 H*(g) + 5 0 2 (g) -4 3 CO a (g) + 4 H a O(l) -2220 

H 3 0(1) — > H a (g) + \ Oz ( g) +286 

C 3 H 6 (g) + f liCg) 3 C0 2 (g) + 3 H 2 m 


-2058 



Exercício proposto 2,6 Calcule a entaipia de hidrogenação cio benzeno a partir da 

entaipia da sua combustão e da entaipia da combustão do cído-hexano. 

I -205kjmol 'I 



OH 


3 a-D‘GIÍCOSÊ 
ÍCí-o-Glicoplrano&e) 


IMPACTO NA BtOLOGíA 

12.2 Os alimentos e as reservas de energia 

As propriedades termoquimkas dos combustíveis e dos alimentos sao geralmente dis- 
cutidas em lermos de suas etitalpm específicas^ a entaipia de combustão por giama do 
material. Assim, se a ental pia-padrão de combustão é A.H t+ e a massa molar do compus- 
to é j Ví, então a entaipia específica é A Iabela 2.7 mostra a entalpía específica 

d e vá r i os co m b us l í ve is , 

Um homem normal na faixa de 18 a 20 anos consome cerca de 12 MJ de energia pot 
dia; uma mulher na mesma faixa etária consome cerca de 0 MJ. Se o consumo total fosse 
na forma de glicose (3; que tem uma entaipia específica de 1 6 kj g seriam consumidos, 
por dia, 750 g deste açúcar por um homem e 560 g por uma mulher. Na verdade, os car- 
boidratos de fácil digestão tem uma entaipia específica levemente mais alta C 1 7 kj g 3 ) que 
a da glicose, de forma que uma dieta de carboidratos é um pouco menos assustadora que 
uma dieta de glicose pura, sendo ainda mais adequada se for na forma de fibras, celulose 
não digerível que ajuda a mover os produtos da digestão para o intestino. 

As gorduras são ésteres de cadeia longa, como a iriestearina (a gordura da carne de 
boi). A entaipia de combustão de uma gordura é muito maior do que a dos carboidratos, 
d a o r de n \ d e 3 8 k J g fiel e vem en te m cn o r q u e o d os 1 fi d ro ca r bo n e tos usa d os com o com- 
bustíveis (48 kj g~ L ). As gorduras são comumente utilizadas como reservas de energia, 
sendo consumidas apenas quando os carboidratos, mais facilmente disponíveis, ficam 
em baixa quantidade. Em espécies árticas, a gordura armazenada atua, também, como 
uma camada isolante* Em espécies encontradas nos desertos (como os camelos), as gor- 
duras são fontes de água, um de seus produtos de oxidação. 

As proteínas também podem ser usadas como fonte de energia, mas seus componen- 
tes, os aminoácidos, são muitos valiosos para serem desperdiçados desta forma, sendo 
utilizados na construção de outras proteínas. Quando as proteínas são oxidadas [for- 
mando ureia, CO(NH,)J, a densidade de entaipia correspondente é comparável à dos 
carboidratos, 

O calor liberado pela oxidação dos alimentos precisa ser descartado a fim de manter 
a temperatura do corpo na sua faixa típica de 35,6 a 37,8°C. Unia variedade dc meca- 
nismos contribui para este aspecto da homeostase, a capacidade de um organismo de 
contrabalançar as variações do meio ambiente com as respostas biológicas. A uniformi- 
dade da temperatura em todo o corpo é mantida principalmente pelo fluxo sanguíneo, 
Quando o calor precisa ser dissipado rapidamente, o sangue quente flui através dos ca- 
pilares da pele, permitindo a descarga do excesso de energia, A radiação é outra forma 
de dissipar o calor > outra forma é a evaporação e a demanda de energia da vaporização 
da água. A evaporação remove cerca de 2,4 kj por grama de água produzida na trans- 
piração* Quando se faz um exercício vigoroso produzindo-se suor (pela influência de 
seleto res térmicos no bipotálamo), cerca de 1 a 2 dm' de água podem ser produzidos 
por hora, o que corresponde a uma perda de calor de 2,4 a 5,0 M] h 


,-3 


Tabela 2.7 Propriedades termoquímieas de alguns combustíveis 


Combustível 

Equação de combustão 

A.H H 7(kJ mol ') 

Entaipia 

específica/ (kj g l ) 

Densidade dc 
entaipia (kj dm 

Hidrogênio 

Hjtg) + i 0,(6) 
-> HjO(l) 

-286 

142 

13 

Metano 

CH 4 (è) + 2 Oj(g) 

— * CO,(b) + 2 HjO(l) 

-890 

55 

40 

Gctano 

C s H, a (l)+f0 2 (g) 

^ 8 CO,(y) + 9 n,0(l) 

-5471 

48 

3,8 X 10* 

Metanol 

CH,OH(l) + 4 Oj(g) 

-> CO,( B ) + 2 HjO(l) 

“726 

23 

1,8 X 10 1 


A PRJMRÍRA LEI 


59 


2.8 Entalpias-padrâo de formação 


PontOS fUfldétnwntdis As eutalpi lis- padrão d c formação siio definidas om termos dos estados de 
referenda dos elementos, (a) A cnui ! pi ;v padrão dc reação é expressa como a diferença entre as en- 
talpiiis-padrao de ior mação dos pro dolos cdos reagentes, (h) A modelagem com pula dona I c usadü 
para estimar entalpías-padrão de formação. 


a 


A entíilp ia- padrao dc formação, AJ t\ dc uma substancia é a entalpia- padrão da reação 

dc formação do composto a partir dos respectivos elementos, cada qual no seu estado 
de referencia: 


O estado de referência de um demento é o seu estado mais 
estável, numa certa temperatura, sob pressão de ] bar. 


Especificação do estado 
de referência 


l\>r exemplo, o estado dc referência do nitrogênio, a 298 K, é um gás de moléculas de N,; 
do meiem io é o mercúrio líquido; do carbono é a grafita; do estanho c o estanho branco 
(metálico), Há unia exceção a esta definição geral dc estado de referência: o estado dc 
referenda do fósforo é o fósforo branco, embora esta forma alotrópien não seja a mais 
estável; porém, é a mais reprodutível do elemento. Às entalpias-padrâo de formação são 
expressas como cn tal pias por inol dc moléculas ou (para substâncias íô nicas) de fór- 
mulas unitárias do composto. Por exemplo, a entalpia- padrão dc formação do benzeno 
líquido, a 298 K, é a entalpia da reação 

6 C(s> grafita) 4- I l,(g) -► C. H h (l) 

e vale -3-49,0 kj mo!' 1 . As en tal pias -padrão de formação dos elementos nos respectivos 
estados dc referenda são nulas em todas as temperaturas, pois são as entalpias de rea- 
ções ‘'nulas 1 ; como, por exemplo, N,(g) -4 N,(g). Algumas entalpias de formação são 
dadas nas Tabelas 2.6 e 2.8. 

A entalpia -padrão de formação de íons em solução constituí um problema especial 
devido â impossibilidade de preparar uma solução somente de cãtions ou somente de 
ânionSt Este problema é resolvido definindo-se que um determinado íon, convencional- 
mente o íon hidrogênio, tem entalpia -padrão de formação nula em todas as temperaturas: 


A r ff*(H + , aq) — 0 


Convenção para rons 
em solução 


!-33] 


Assim, ao verificar que a entalpia -padrão de formação do H Br(aq) é igual a — 122 k] mol" l , 
temos o valor que é associado à formação do Br (aq) c escrevemos A r H*{ Br", aq) — 
— \ 22 kj mol L . Este valor pode ser combinado com, por exemplo, a entalpia- padrão de 
formação do AgBr(aq) para determinar o valor do A f LT*(Ag + , aq), e assim por diante. 
Fundamentalmente, esta definição ajusta os valores das entalpias de formação dos íons 
de um valor constante, que é escolhido de modo que o valor- padrão de um deles, o íon 
H ■ (aq), seja igual a zero. 


{a) Entalpias de reação em termos de entalpias de formação 

Podemos considerar, conceitualmente, que uma reação avança pela decomposição dos 
reagentes nos respectivos elementos e depois pela combinação destes elementos nos pro- 
dutos correspondentes. O valor de A f W* da reação global é igual à soma das entalpias de 
“decomposição" e de formação. Como a "decomposição” é a reação inversa da formação, 
a entalpia de uma etapa de decomposição é o negativo da entalpia de formação corres- 
pondente (4). Logo, com as entalpias de formação das substâncias temos informação 
suficiente para calcular a entalpia de qualquer reação, usando 


V /i>= X vAfH*- £ VAfH® 

lautos Reiigfntcs 

em que cada entalpia de formação aparece multiplicada pdo coeficiente es tequio mé- 
trico correspondente. Uma forma mais sofisticada de exprimir o mesmo resultado c 
introduzir os números estequiométricos v ] (distintos dos coeficientes estequiomé- 
tricos), que são positivos para os produtos e negativos para os reagentes. Assim, po- 
demos escrever 

A r H^=^v f A f H°(J) (2.34b) 

i 


Procedimento para calcular 
a entalpfa-padrão de reação 


( 2 . 34 a) 


Tabela 2.8* Entalpi as-padrão de 
formação de compostos inorgânicos a 
298 K 


AjfrVíkJ mol ') 

HjO(l) 

-283.S3 

H,0(g) 

-241,82 

NH,(g) 

“46,1 1 

NjH.ii: 

-30,63 

NQ 2 (b) 

-33,18 

na(b) 

“9,16 

NaC!(s) 

-411,15 

KCl(s) 

-436,75 

H Outros valores podem 
dadas. 

ser vistos na dc 


Elementos 


L 

Reagentes 

f 


A H* 

r Produtos , 


Um breve comentário 

Números estequiomét ricos, que tem 
sinal, sâo representados por v ( ou v(J). Os 
coeficientes estequiométricos são sempre 
positivos e representados por v (sem 
subscrito). 
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CAPITULO 


2 



Temperatura, T 


Fíg. 2.20 Ilustração da lei de Kirchhoff 
Quando a temperatura se eleva, as en tal pias 
dos produtos e dos reagentes também 
aumentam, mas numa extensão diferente. 
Em cada caso, a variação de entalpia 
depende das capacidades caloríficas das 
substâncias. A variação da entalpia da 
reação reflete as diferenças das variações dc 
entalpías. 


* Uma breve ilustração 

Segundo a F.q. 2,34a, a enlalpia-padrâo da reação 2 HN,(1) + 2 NO(g> -» 11 ° 

4 N.,(g) pode ser calculada do seguinte modo: 

A/í'-=íi,K'-{H,0„n -I- 4i ; /-f >(N r g)} - Í2A,/HHN-,1) + 2A,H'>(NO,g)! 

•= { — 1 87,78 4- 4(0)} k] mol 1 — (2(264,0) + 2( 90,25 ) } kl mol 

— —8963 k| mpl 1 

Para usar ã Eq. 2.34b n identificamos r(HN 3 ) = -2,v(NO) = -2,v(H 2 OJ - ■ U víNQ 
M h c escrevemos 

A li* - -2A. /-/ÍHN,J) - 2 A. íí^(NOjg) 4- A + 4A 1 H^(N a ,g) 
que fornece o mesmo resultado* * 


(b) Entalpias de formação e modelagem molecular 

Vimos como as entalpias-padrão dc reação podem ser calculadas pela combinação das 

ao. O problema que se coloca agora e saber se e poss 

química 


entalpias-padião de formação. O problema que se coloca agora e saber se e possível che 
«ar às cntalpias-padrão de formação a partir do conhecimento da constituição qumuc. 
das espécies. A resposta resumida deste problema é que nao ha nenhum procedimen- 
to termodinâmica mente exato de expressar as entalpías de formação em termos das 
contribuições de átomos e ligações isoladas. No passado, adotavam-se procedimentos 
aproximados baseados nas entalpías médias de ligação, Atf(A— B), isto e, na vanaçao 
da entalpia média associada ao rompimento dc uma ligação A— 15 específica, 

A-R(g) — > A{g) + R(g) AH(A — R) 

entretanto, este procedimento é pouco confiável, cm parte porque os valoi cs de AH(A B) 
são valores médios para uma serie de compostos aparentados uns com os outros. O pi ocedb 
mento também não distingue entre isômeros geométricos, que tem os mesmos átomos e as 
mesmas ligações, mas cujas entalpias de formação podem ser significai ivamente diferentes. 

A modelagem molecular por computador tem substituído amplamcnte essa aborda- 
gem mais antiga. Métodos computacionais utilizam os princípios desenvolvidos no Ca- 
pítulo 10 para calcular a enlalpia-padrâo de formação de uma molécula desenhada no 
computador. Essas técnicas podem ser aplicadas a diferentes conformações da mesma 
molécula. No caso do metilcíclo-hexano, por exemplo, a diferença calculada de energia 
conformadona! fica entre 5,9 e 7,9 kj mol -1 , com o isomero equatorial tendo a menor 
entalpia -padrão de formação. Estas estimativas sâo bem razoáveis quando comparadas 
com o valor experimental dc 7,5 k] mol Entretanto, boa concordância entre valores 
experimentais e calculados é rara. Os métodos computacionais quase sempre predizem 
corretamente qual é o isomero mais estável, mas não predizem corretamente o valor 
da diferença de energia co n for m acionai. A técnica mais confiável para a determinação 
das entalpias de formação ainda é a calorimetria, especialmente a que usa entalpias de 
combustão. 


2,9 Dependência das entalpias de reação com a temperatura 

PontOS fundamentâis À dependência da entalpia de uma reação com a temperatura é expressa pela 
lei dc Kirchhoff. 


As entalpias-padrão de muitas reações importantes foram medidas em diferentes tempe- 
raturas. Entretanto, na ausência dessas informações, é possível estimar as entalpias-padrão 
de reação cm diferentes temperaturas a partir das capacidades caloríficas e da entalpia 
de reação em uma outra temperatura (Fig. 2,20). Em muitos casos* dados dc capacidade 
calorífica são mais exatos que as entalpias de reação de modo que, dado que a informa- 
ção seja disponível, o procedimento que será descrito é mais exato que a medida direta 
de uma entalpia de reação em temperatura elevada. 

Pela Eq. 2.23a vem que, quando se aquece uma substância de T t até T v a entalpia va- 
ria de H(T t ) a 


t. 


H{T 2 ) = H(T|) + 


C p âT 


r. 


(2.35) 


(Admitimos que não há transiçao de fase no intervalo de temperatura considerado.) 
Como esta equação vale para cada substância que participa da reação, a entalpia-padrão 
da reação varia de AJ M.T. ) para 


A r H f> ( T , ) - A r 1 '] ) + 


n 


\c;<\r 


r, 



(2.36a) 


em que AC ;; é a diferença entre as capacidades caloríficas molares dos produtos e as ca- 
paddades caloríficas molares dos reagentes, nas condições-padrão, cada qual ponderada 
pelo coeficiente estequiométrico correspondente na equação química; 

v :; ;= X X vC °,<„ 


(2.36b) 




KíMIíí.' lí U l s 


À Eq. 2,36a é conhecida como a lei de Kirchhoff. Nonnalmente, é uma boa aproximação 
admitir que A r Cp seja independente da temperatura, pd o menos num intervalo razoavel- 
mente limitado dc temperatura, como Ilustrado no exemplo que vem a seguir. Embora as 
capa cidades ca lo rí ficas das substâncias possam variar, a diferença entre elas varia menos. 
Em alguns casos, pode-se levar em conta a influência da temperatura através da Eq. 2,25. 


Exemplo 2,6 Aplicação da iei dc Kirchhoff 

A entalpia-padrão de formação da H ,0 gasosa, a 298 K, é — 241 ,82 kj mol“ Estime o 
seu valor a 1 00 “C sendo dadas as seguintes capacidades caloríficas molares, a pressão 
constante; H,0(g); 33,58 J K' 1 mo® 1 ; H 2 (g); 28,82 j K -i mol“'; 0,(g): 29,36 J K 1 
m ol 1 . Ad m i t a q ue as ca pa c í d a d es c a 1 o rí ficas se j am i n d ep end entes d a tem pe ra t u ra . 

Método Quando AO,; é independente da temperatura no intervalo de 1\ a Q, a in- 
tegral na Eq. 2.36a ò (7", — T E ) A r C*\ Portanto, 

A r H"(TA = AjrU\) + (ÇQ - 7QAC;: 

Para continuar, escreve -se a equação química, identificam -se os coeficientes estequio- 
métricos e depois calcula-se A.C" a partir dos dados. 

Resposta A reação é H.,(g) + 4 O dg) — > H,0(g); logo, 

mor- 
se gue- se então que 

A r fP(373 K) --241,82 kj moH + (75 K) x (-9.921 K -1 moP 1 ) = -242,6 kj mol“ ] 


Exercício proposto 2 , 7 Estime a entalpia-padrão de formação do ddo-hexano I íqui - 
do, a 400 K, a partir da Tabela 2.5, [-163 kj moí™ 1 ] 


Funções de estado e diferenciais exatas 

Vímos, na Seção 2.2, que uma função de estado é uma propriedade que depende somente 
do estado atual do sistema e não depende da história anterior das transformações do sis- 
tema, A energia interna e a entalpia são exemplos de funções de estado. As propriedades 
que dependem do processo que liga dois estados do sistema são chamadas funções de 
linha (ou funções do caminho). Exemplos de funções de linha são o trabalho e o calor 
que são usados para atingir um estado. Não se diz que um sistema, num certo estado, 
tem uma certa quantidade de calor ou de trabalho, pois a energia trocada pelo sistema 
na forma de calor ou de trabalho depende do processo, ou seja, do caminho que é per- 
corrido entre os estados e não do estado do sistema. 

Parte de riqueza da termodinâmica é o fato de podermos usar as propriedades mate- 
máticas das funções de estado para obter conclusões muito abrangentes sobre as relações 
existentes entre as propriedades físicas de um sistema e estabelecer inferências comple- 
tamente inesperadas. A importância pratica destes resultados é podermos combinar 
medidas de várias propriedades diferentes para obter o valor de uma outra propriedade 
que queiramos conhecer. 
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Fig. 2.21 Quando o volume e a temperatura 
dc um sistema se alteram, modifica-se 
também a energia interna. Na figura, o 
Caminho S é adiabátko>c o Caminho 2, não 
adiab ático. Cada qual tem um certo valor 
de q e de u\ mas a variação de C, AC, é a 
mesma nos dois. 


2.10 


Diferenciais exatas e não exatas 


Pontos fundamentais A grandczM d V é uma diferencia! exata; dtt' e d'f 11 al> 11 sJo - 


Imacinfmos um sistema submetido aos processos ilustrados na Hg, 2.2 1 . ( ) < 

criai do sistema é U neste estado a energia interna c l/. O sistema efetua iraballto ao se 
expandir adiabalicamente até o estado f. Neste novo estado, a energia interna do siste- 
ma é U„ e 0 trabalho feito sobre o sistema quando de varia ao longo do Caminho ( c lo 
Processo) l , de i a f, é w. Observe cuidadosamente as formulações: Ue uma propi ledade 
do estado; iv c uma propriedade do caminho (do processo). Agora, imaginemos outro 
processo, Caminho 2, em que os estados inicial e final sejam os mesmos do ptocesso 
anterior, mas que a expansão não é adiabática. As energias internas dos estados ni.ua 
c linal são as mesmas que no processo anterior (devido ao fato de U sei uma tinçao c 
estado). Entretanto, no segundo processo o sistema recebe uma energia q na forma de 
calor e o trabalho efetuado w' não é igual. a w. O trabalho e o calor dependem c o pro- 
cesso, ou seja, são funções de linha. . 

Se um sistema evolui ao longo de um processo (por exemplo, de um aquecimento), 
U varia de L r , a L' , e a variação global de U é a soma (integral) de todas as variações m- 

finitesimais ao longo do processo: 




n 


d U 


(237) 


O valor de AU depende dos estados inicial c final do sistema, mas é independente do 
caminho entre eles, Esta independência da integral cm rclaçao ao caminho que liga os 
dois estados corresponde a dizer que dU é uma "diferencial exata . Lm geral, uma dife- 
rencial exata é uma grandeza infinitesimal que, ao ser integrada, leva a um resultado 
que é independente do caminho que liga o estado inicial ao estado final, 

Quando o sistema é aquecido, a energia total transferida para o sistema, na foi ma de 
calor, é igual à soma de todas as contribuições em cada ponto do processo: 


f? = 


rí 


dq 


(2.38) 


j, processo 


Veja a diferença entre esta equação e a hq. 2.37» Primeira mente, não esci e vemos Aq 7 pois 
q não ê uma função de estado e a energia fornecida como calor não pode ser expressa 
por q, - q r Depois, é necessário definirmos o caminho de integração, pois q depende do 
processo efetuado (por exemplo, num processo adiab ático temos q — 0, enquanto num 
processo não adiahático, entre os mesmos estados inicial e final, temos q ^ 0). Esta de- 
pendência frente ao processo se traduz dizendo que d^é uma “diferencial não exata l Em 
geral, uma diferencial não exata é uma quantidade infinitesimal que, quando integrada, 
dá um resultado que depende do caminho que figa os estados inicial e final. Frequente- 
mente, escrevemos dq em lugar de drj para acentuar que dq não é uma diferencia! exata 
e necessita da especificação do processo. 

O trabalho feito sobre um sistema para provocar uma transformação de um estado 
para outro depende do processo que o sistema sofre entre os dois estados, Por exem- 
plo, cm geral o trabalho é diferente se o processo é adiabático ou se ele é não adi aba tico. 
Consequentemente, d\v não é uma diferencial exata e por isso se escreve, muitas vezes, 
dw em lugar de d w. 


Exemplo 2.7 Cálculo do trabalho, calor e energia interna 

Imaginemos um gás perfeito encerrado num cilindro provido de um pistão. Sejam T 
e V. o estado inicial e Tc V f o estado final. Esta modificação do estado pode ser pro- 
vocada de muitas maneiras, das quais as duas mais simples são: Processo l, expansão 
livre contra uma pressão externa nula; Processo 2, expansão isotérmica reversível. 
Calcule w, q e AU em cada processo. 

Método Para começar um cálculo termodinâmico, é frequentemente uma boa ideia 
partir dos primeiros princípios e buscar uma maneira de exprimir a grandeza desco- 
nhecida que estamos procurando em termos de outras grandezas mais fáceis de calcu- 
lar. Vimos na Seção 2.2a que a energia interna de um gás perfeito depende somente da 
temperatura c é independente do volume que as moléculas ocupam; portanto, numa 
transformação isotérmica, AU = 0. Também sabemos que, em geral, AU — q T W* A 
resolução do problema depende de sabermos combinar as duas expressões, Neste ca- 


A PRIMEIRA LEI 


píLulo, deduzimos vai ias expressões que permitem o cálculo do trabalho efetuado em 
diferentes processos; vamos agora escolher as que forem apropriadas. 

Resposta Como At./ — 0 nos dois processos e como AL/ _ q + w também nos dois 
processos, temos q — u j em qualquer deles. O trabalho dc expansão livre é nulo 
[Sepào 2Ab l.de modo que, no Processo I, se - 0e</ = 0. No Processo 2. o trabalho é 
dado peta Pq.2,10,de modo que w = - nRTU\(VJV) e, portanto, q - nRTln ÍV t IV). 


Exercício proposto 2.8 Calcule w, q e At / na expansão isotérmica irreversível de um 
gás per leito contra uma pressão externa constante e não nula, 

[ = W " -p^AViAUh Q] 


2.1 1 Variações da energia interna 


Pontos funcíSnientSÍS (a) A varúiçaode energia interna pode ser expressa em termos de variações da 
tempej atum e do \ oíume. A pressão interna éa variação da energia interna com o volume a lempera- 
ut) a co lista n te. ( b \ \ experiência de joide mostrou que a pressão interna dc um gás perfeito é niihn (c) 
A variação da energia interna com o volume e temperatura é expressa em termos da pressão interna c 
da capacidade calorífica, e leva a uma expressão geral para a relação entre as capacidades caloríficas. 

Comecemos agora a desdobrar as consequências dc dl/ ser uma diferencial exata explo- 
rando um sistema fechado, de composição constante (neste capit ulo este será o único tipo 
de sistema que analisaremos). A energia interna U pode sei considerada como unia função 
de V r , i c p\ mas. como tia uma equação de estado, basta estabelecer os valores de duas das 
variáveis para fixar o valor da terceira variável. Porta n lo. é possível escrever Uc iti função dc 
apenas duas variáveis independentes: Ve 7 \p c 7 ou p e \C Vamos expressar C/como uma 
função do volume e da temperatura, pois isso se ajusta aos propósitos da nossa discussão. 

(a) Considerações gerais 

Como a energia interna é uma função' do volume c da temperatura, quando essas gran- 
dezas variam, a energia interna varia de 


dü = 


dU 
~dv j. 


áV+ 


dU ^ 


Ji 


{ 7)7 


d T 


v 


Expressão gorai 
para a variação do 
U com foi/ 


(2.39) 


A interpretação desta equação é que, em um sistema fechado de composição constante, 
qualquer variação infinitesimal da energia interna é proporcional às variações infinite- 
simais do volume e da temperatura, e os coeficientes de proporcionalidade são as duas 
derivadas parciais (Fig. 2.22). 

Em muitos casos, estes coeficientes têm interpretação física direta, c a termodinâmica 
só fica difícil e obscura quando o significado de cada um deles não ó evidente. No caso 
que estamos considerando agora, já vimos o significado de (i)UíâT) y na Eq. 2.15: ele é 
a capacidade calorífica a volume constante, CA O outro coeficiente. (3ü/3V) r exerce 
um papel importante na termodinâmica, pois ele mede a variação da energia interna de 
uma substância quando o seu volume varia a temperatura constante (Fíg. 2*23). Vamos 
simbolizado por ,t, e, como de tem as dimensões de uma pressão, mas surge das inte- 
rações entre as moléculas no interior da amostra, vamos denominá-lo pressão interna: 


/ 7)U x 


— 


V 


àV 


h 


Definição do 
pressão Interna 


[2.40] 


[2.411 


Em termos da notação C v c 7i n a Eq. 2.39 pode ser agora escrita como 
díl = jt,dV 4- C;.d T 

(b) A experiência de Jouie 

Quando não há interações entre as moléculas, a energia interna é independente da se- 
paração entre elas e, portanto, independente do volume da amostra. Logo, para um gás 
perfeito, podemos escrever n T - 0. 0 enunciado de que x T = 0 (isto é, a energia interna 
c independente do volume ocupado pela amostra) pode ser tomado como a definição de 
um gás perfeito, pois veremos que dele se deduz a equação de estado pV I . Se as for- 
ças atrativas entre as partículas dominam sobre as repulsivas, a energia interna aumenta 




Fig. 2.22 A variação global dc L f , que c 
representada por dl/, ocorre quando Ve 
7' variam. Se os infinitesimais de segunda 
ordem são desprezados, a variação global 
é a soma das variações individuais de cada 
variável. 



Fig, 223 A pressão interna, ^ . é o 
coeficiente angular de l/em relação a 
Vf com a temperatura sendo mantida 
constante. 
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Fig. 2,24 Pura um gás perfeito, a energia 
interna não depende do volume (a uma 
temperatura constante), Se as forças 
atrativas focem dominantes mun gás real, 
a energia interna aumenta com o volume, 
pois as moléculas ficam em média mais 
afastadas umas das outras quando o volume 
cresce. Se as repulsões forem dominantes, 
a energia interna diminui com o aumento 
do volume. 



Fig. 2.25 Um diagrama esquemático da 
aparelhagem utilizada por Jouleem uma 
tentativa de medira variação da energia 
interna quando tim gás se expande 
isotérmica mente, O calor absorvido 
pelo gás é proporcional á variação de 
temperatura do banho. 


Tabela 2-9* Coeficientes de expansão 
(a) e compressibil idade isotérmica (v. r ) 
a 298 K 



«/( 1 0 * K ‘) 

Kç/flO Tar 9 

Benze no 

12,4 

90,9 

Diamante 

0,030 

0,185 

Chumbo 

0,861 

2,18 

Água 

2,1 

49,0 


Mais valores podem ser vistos na Sfçaa th 
dados. 


(dl/>0) quando o volume da airoMTiT aumenta (íIV ■ 0) tas molmilas ■■ " 

menos intensidade; neste caso, um gráfico da energia interna contra o vol >"■ ir ! 

para cima e ã , > 0 (Fig. 2.24). 

James Joule imaginou que pudesse medira, observando a mudança de tuiipu.itma 
de um gás quando ocorria a sua expansão no vácuo. Lie usou dois balões melãlkus rnu-r 
sos em um banho de água (Fig. 2.25), Um deles eslava cheio de ar, a eeica de atm, l 
o outro, vazio. Ele tentou medir a variação da temperatura da água do banho quando a 
torneira entre os dois balões era aberta c o ar se expandia no vácuo. I mrctanto, ele nao 

observou nenhuma variação na temperatura. _ .. 

As implicações termodinâmicas da experiência são as seguintes: Não hu trabalho, pois 

a expansão se dá no vácuo, e então w - Ü. Não há troca de calor no sistema (no gas), 
pois a temperatura do banho se mantêm inalterada, e então l\ 0. 1 or tanto, no.s 
do erro da experiência, AU - 0. Conclui-se então que U não se altera significai] va men te 
quando o gás se expande isotcrniieamente c que, portanto, (L A cx[ u icncia c 1 
le, na realidade, não era refinada. Em particular, a capacidade calorífica do apate U) era 
muito grande, de modo que a variação de temperatura que o gás, na realidade, provocava 
era muito pequena para ser detectada. Ainda assim, a paitit da sua expeuência, Jou e o > 
teve uma propriedade limite essencial do gás, uma propriedade dc um gás perfeito, sem 
detectar os pequenos afastamentos» característicos dos gases reais. 

(c) Variações da energia interna a pressão constante 

As derivadas parciais tem muitas propriedades interessantes e as que utilizaremos com 
maior frequência são revistas na Revisão de nuiteniáticã 2. Ü aproveitamento hábil dessas 
propriedades transforma uma grandeza desconhecida em outra que pode ser facilmente 
re co n h cc ida, i n ter p re lada , o u m ed ida . 

Como exemplo, imaginemos que se queira saber como u energia interna varia com a 
temperatura em um processo em que, em vez do volume, a pressão do sistema é mantida 
constante. Se os dois membros da Eq, 2.41 (d U = tfçri V + C v d 7 ) são divididos por dTe 
se impõe a condição de pressão constante sobre as diferenciais resultantes, de modo que 
dU7d7; no lado esquerdo da equação, se transforma em idUjôT)^ obtém-se 


' ôi: 
v dr 


\ / 



dv 

dT 


T Cy 

h 


Normal men te, vale a pena, em termodinâmica, inspecionar o resultado de um cálculo 
como este a fim de verificar se ele contém grandezas físicas que possam ser reconheci- 
das. A derivada parcial existente no membro direito da equação é o coeficiente angular 
da curva do volume contra a temperatura, a uma pressão constante. Esta propriedade 
é normalmente registrada na forma do coeficiente de expansão (também chamado de 
coeficiente de expansão térmica), *2, de uma substancia, definido por 


[2.42] 


e é fisicamente a variação relativa de volume que acompanha uma elevação de tempe- 
ratura. Um valor grande de a significa que o volume da amostra responde significativa- 
mente a variações de temperatura. A Tabela 2,9 lista alguns valores experimentais de (X 
c da compresstbilidade isotérmica, k t (capa), que é definida como 


1 

a = — 
V 


V 


dv 

07 


h 


Definição do coeficiente 
de expansão 



1 (dv) 



Definição de compressi bilidade 
isotérmica 


[2.43] 


A compressibil idade isotérmica é uma medida da variação relativa de volume quando a 
pressão sofre uma pequena variação; o sinal negativo na definição assegura que a com- 
pressibilidade é uma grandeza positiva, pois um aumento de pressão, implicando um 
d p positivo, provoca uma redução de volume, um dV negativo. 


Exemplo 2,8 Cálculo do coeficiente de expansão de um gás 

Deduza uma expressão para o coeficiente de expansão de um gás perfeito. 

Método O coeficiente de expansão se define pela Eq. 2.42, Para usar esta expreSvSÍio, 
basta substituir a expressão de V" ein termos de T obtida da equação de estado do gás. 
Como indicado pelo índice na Eq. 2*42, a pressão, p, c tratada como uma constante, 




Resposta Como pV = nRl\ podemos escrever 


1 

a- — 
V 


d(nRTJp) 

dT 


u 


_ dT_ ifg 1 

V ' p ôT~ pV~ T 


Assim» quanto mais elevada é a temperatura* menos se altera o volume cio gás perfeito 
com a modificação da temperatura. 


Exercício proposto 2.9 De d u za u m a ex p res s a o p a r a a com p rc ss i b i 1 j d a d c i sotér m i c a 
de um gás perfeito* ■ K = \/p] 


Quando se introduz a definição de a na equação de ídUíòT) , obtemos, 




~ÓU 

dT 


- a;r T V+ C v 


(2.44) 


■T 


Esta equação é absoluta mente geral (desde que o sistema seja fechado e a sua com- 
posição seja constante). Ela expressa a dependência entre a energia e a temperatura, 
a pressão constante, em termos de C v , que pode ser medida diretamente, em termos 
de a, o qual também pode ser medido, c da grandeza ti , * No caso de um gás perfeito, 
cr.. = 0; portanto, 


W) 

òT 


C v 


(2 A5Y 


isto é, embora a capacidade calorífica de um gás perfeito a volume constante seja de- 
finida como o coeficiente angular da curva da energia interna do gás contra a tempe- 
ratura a volume constante, para um gás perfeito C v também é o coeficiente angular 
da curva a pressão constante, 

A Eq. 2.45 fornece um modo simples de deduzir a relação entre C p e C, para um 
gás perfeito. Assim, podemos usá-la para exprimir as duas capacidades caloríficas em 
termos de derivadas parciais a pressão constante: 


C p — C v — 


/ 
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ãr 


' r du ' 
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du 
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Depois, usamos a relação geral lí — U + pV — U 4- nRT para termos a primeira de- 
rivada do segundo membro, o que resulta em 


G p -Cy = 


ac 

dT 


\ 
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+ riR - 


\ 


du 

V J 


= ttR 


(2,47)° 


que é a Eq. 2*26* Mostramos na informação adicionai 2.2 que em gerai 


a 1 TV 



(2.4S) 


A Eq. 2*48 se aplica a qualquer substancia (isto é > ela é í£ universal meu te válida"). Esta 
equação se reduz â Eq, 2.47 para um gás perfeito quando se faz a = 1/7 e k t - l/p* 
Como os coeficientes de expansão a de líquidos e sólidos são pequenos, é tentador 
concluir, da Eq. 2.48, que C (> — C v * Mas a conclusão pode ser errada, pois a compres- 
sibilidade k t também pode ser pequena, de modo que uMk t pode ser grande. Isto 
cx embora o trabalho para deslocar a atmosfera possa ser pequeno, o trabalho para 
afastar os átomos de um sólido, na expansão, pode ser grande. Como ilustração, no 
caso da água a 25°C, a Eq* 2.48 dá C pm = 75,3 ] K" 1 mol" 1 c C Vm ~ 74,8 ) K 1 mol"f 
Em certos casos, a diferença entre as duas capacidades caloríficas pode chegar a 30%. 


242 O efeito Joule-Thomson 

Pontos fundamentais O efeito Joule-Thomson c a variação da temperatura de um gás quando de 
sofre uma expansão isentálpica* 

Nós podemos levar a cabo um conjunto semelhante de operações para a entalpia , H = 
U + p\'\ As grandezas (7, p e V r são funções de estado; portanto, H também é uma fun- 
ção de estado e clH é uma diferencial exata. Acontece que H será uma função termodi- 
nâmica útil quando a pressão estiver sob o nosso controle: vimos uma amostra disso 


tvi rehc-io A H = ff (Ea 2 . 19 b). Vamos considerar, portanto, H corno uma fimtafj dê p 
, T. c adnplaremc® os argumentos da Seção 2. 1 1 para encontrar mna expr™ ^ a 
V uTteãode /d com a temperatura a volume constante. Como t explicado na Imufuiitmi 
2.2 à seguir, temos, para um sistema fechado de composição constante, 

tlH= -itC f dp + c^it 

em ql ,e o coeficiente dc Joole Thomson, « (mi), e definido como 


U - 


j* . \ 


Definição do 

' ,rr 


coeficiente de 

) 

tt 

Joule- Fhomson 


( 2 , 49 ) 


[ 2 . 50 ] 


Ksta relação será útil para relacionar as capacidades caloríficas a pressão constante e a 
volume constante c para unia discussão da liquefação dos gases. 




Justificativa 2.2 A variação da. entalpia com a pressão e a temperatura 

Como H c uma função dc p c 77 podemos escrever que, quando as duas gi andezas vai iam 
infinitesimal mente, a entalpia varia de 


d H = 


( 5/7 
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v 


5/7 

ÓT 
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(2*51) 




A segunda derivada pardal c Cp nossa tarefa aqui é expressar QHidp) , em termos de gran- 
dezas conhecidas, Se a entalpia e constante, d/i — 0, o que implica 

fdi-r 






d p = - C d T a H co n sta n te 
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A divisão de ambos os lados por dp dã 


dH 
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dp ) T 


= — G\ 
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3p A, 


= -O* 


q u e I c va d i re l a m ente ã Eq . 2 A 9 . 


(a) Observação do efeito Joule-Thomson 

A análise do coeficiente Joule-Thomson é central nos problemas tecnológicos associados 
à liquefação dos gases. E indispensável que saibamos interpreta -lo fisicamente e medi-lo. 
Como será mostrado na Justificativa a seguir, a sagacidade indispensável para impor o 
vínculo de entalpia constante a uma mudança de estado, de modo que o processo seja 
iscntáJpfco, foi proporcionada por Joule c William Thomson (mais tarde Lorde Kel- 
vSn). Eles fizeram um gás expandir-se através dc uma barreira porosa, de uma pressão 
constante até outra, também constante, c acompanharam a diferença de temperatura 
provocada pela expansão (Fig. 2.26). A montagem da experiência era termicamente iso- 
lada, dc modo que o processo era adiabático. Observaram que a temperatura era mais 
baixa no lado da seção de pressão maís baixa e que a diferença de temperatura entre os 
dois lados era proporcional à diferença dc pressões. Este resfriamento nesta expansão 
adiabática é conhecido corno efeito Joule-Thomson, 


Justificativa 2.3 O efeito Joule-Thomson 

Mostramos agora que a montagem experimental; faz com que a expansão ocorra com a 
entalpia constante. Como todas as variações do gás ocorrem adiabaticamente, q = 0, o 
que implica AU = u\ Consideremos o trabalho feito quando o gás passa através da barrei- 
ra. Vejamos o que acontece na passagem de uma quantidade fixa do gás, que inicial mente 
está no lado da pressão alta p L na temperatura 7’ ocupando o volume V. (Fig. 2.27). Q gás 
emerge no lado da pressão baixa com a pressão p f na temperatura T, e ocupando o volume 
V r O gás à esquerda é comprimido isotermícamente pelo gás a montante, que atua como 
se fosse um pistão. A pressão relevante é p. c o volume varia de V. a Oi portanto, o trabalho 
feito sobre o gás é 

iv 3 =-$íg - n-ú 




Barreira 

porosa 


Termo pares 


Gás a baixa 
pressão 


Isolamento 


Fig,2,2B Diagrama da montagem paia medir 
o efeito Joule Thomson. O gás se expande 
através d li barreira porosa, que age como unia 
válvula de estrangulamento, e todo o aparelho 
fica termicamente isolado. Como explicado no 
texto, esta montagem propicia uma expansão 
Lsentálpica (expansão a entalpia constante). 
Conforme a natureza e as condições do gás, 
a expansão pode provocar aquecimento ou 
resfriamen to. 




Válvula de 

ressão a estrangulamento 
monta nte 




Fig, 2.27 Diagrama esquemático para 
análise termodinâmica do efeito 
J o tile- Thomson, Os pistões correspondem 
aos gases a montante e a jusante da válvula 
e mamèm constante a pressão em cada 
lado da válvula. Os três esquemas, de cima 
para baixo, representam a passagem de 
uma cena massa do gás através da válvula, 
num processo que ocorre a entalpia 
constante. 


A direita da barreira, o gás se expande isotérmica mente (mas, possível mente, em unia 
tem pera t ti ra d i fe ren í e d a inicial ) co n t ra u m a p res s à o co ns t a n te p. pro p o rc i o n ar Ia p elo gás 
a jusante, que atua como se fosse um pistão impelido pelo gás que passa pela válvula, O 
volume muda de 0 para V r e o trabalho feito sobre o gás neste estágio é 

"z = ~PÁ V í - 0) = ~P( V f 

O trabalho total feito sobre o gás é a soma dos dois trabalhos, ou seja, 
w=w t 4 - i v 2 -p\ f . - p\\_ 

Assim, a variação da energia interna do gás ao passar de um para o outro lado da barreira é 

n - u = w = py - p f v, 

Reordenando esta expressão, 

n+pfV^í/, + py, o» l! < = H , 

Portanto, a expansão ocorre sem variação de entalpia. 


A grandeza que se mede na experiência é a razão entre a variação de temperatura e 
a variação de pressão ATfAp. Como a entalpia é constante, esta razão, no limite de Ap 
muito pequena, mostra que a grandeza termodinâmica que é medida é (dTIdp) HJ que é 
o coeficiente Joule-Thomson,//. Portanto, a interpretação física que se pode atribuir a 
a ú que ele é a razão entre a variação ele temperatura e a variação de pressão quando o 
gás se expande sob condições que asseguram que não hã nenhuma variação de entalpia, 
A medição de/í é feita nos dias de hoje de forma indireta e envolve a medida do coe- 
ficiente Joule-Thomson isotérmico, 


Í 3H 1 

Definição do coeficiente 


Joule 'Thomson isotérmico 
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Fig, 2.26 O coeficiente Joule-Thomson 
isotérmico è o coeficiente angular da 
variação de enLilpta cm função da variação 
de pressão, com a temperatura sendo 
m a ii tida constante. 



Termopares 


Fig. 2.29 Diagrama esquemático do 
dispositivo usado para medir o coeficiente 
Joule- Thomson isotérmico. O aquecimento 
elétrico necessário para anular o 
resfriamento que surge devido à expansão 
é interpretado como ÀH e é usado para 
calcular (òHídp) v que depois se converte 
em /<, conforme se explica no texto. 


Tabela 2.10* Temperaturas de 
inversão ÍT [ )> pontos de fusão ( T f ) e dc 
ebulição (TJ normais c coeficientes 
Joule-Thomson (/O a 1 atm e 298 K 



TJ K 

7-,/K 

JJ/fK 

TJK bar 1 ) 

Ar 

723 

83,8 

87,3 

CO, 

1500 

194,7 

+ 1,10 

Hc 

40 

4,2 

— 0,060 


62 1 

63,3 

77,4 +0,25 


4 Ou (ms valores podem ser vistos na Sqõit ri? 
i fados. 


2.53 


que c o coeficiente angular da curva de entalpia contra a pressão a tempe rai ura c , 
rnnte (Fig. 2.28). Comparando as Eqs. 2,5] c 2.52, vemos que os dois coeficientes rd*. 

cionam-se por 
/C ” 

Para medir u . , o gás é bombeado continuamente, numa pressão constante, d t aves de 
um trocador de calor (para ler uma temperatura bem determinada), e passa por um 
tampão poroso nò interior de uma tubulação térmica mente isolada. Mee e se a quet a 
abrupta de pressão entre as duas faces do tampão e se anula o efeito de resfriamento 
por meio de um aquecedor elétrico colocado logo depois do tampão (hg. 
de-se então a energia proporcionada pelo aquecedor. Como A/i ^ 0 c 

identificado como o valor de AH, A variação de pressão Ap é conhecida; logo, fi r pode 
ser determinado a partir do valor limite dc AH/Ap quando Ap 0 e cl epois convej ti 
do para/o Alguns valores deste coeficiente, determinado por esse procedimento, estão 

listados na Tabela 2 10. 

Os gases reais tem coeficiente Joule- 1 homson diferente de /,eio. Dcpen en o a na 
tu reza do gás, da pressão, da intensidade relativa das forças inter molecular es ati ativas 
e repulsivas c da temperatura, o sinal do coeficiente pode ser positivo ou negativo (Fig. 
230). O sinal positivo implica que dTc negativa quando dp é negativa, caso cm que o 
gás se resfria na expansão. Os gases que exibem efeito de aquecimento (/< < 0) numa 
certa temperatura exibem também efeito de resfriamento (u >0) nas tempei atm as abai- 
xo de uma certa temperatura de inversão superior, 7 E ( labcla 2.10 e Fig, 2.31 ). Como 
mostra a Fig, 2.3 U um gás tem, nos casos típicos, duas tempera tuias de inversão: uma 

elevada e outra baixa. 

Q* refrigerador Linde” aproveita-se da expansão Joule- 1 homson para liquefazer gases 
(Fig. 2,32). O gás, previa meti te comprimido, expande-se através de uma válvula; restría-se 
e é redre ulado de modo a resfriar o gás que entra na válvula. O gás resfriado passa pela 
válvula e sofre novo resfriamento, e assim sucessiva mente. Chega-se a um ponto em que 


o gás circulante está tão frio que ocorre a condensação. 

Para um gás perfeito, u — 0; portanto, sua temperatura se mantém inalterada numa 
expansão Joule-Thomson. (Uma simples expansão adiabãtica resfria um gás perfeito, pois 
o gás realiza trabalho; lembre-se da Seção 2.6.) Este comportamento característico mostra 
d ara mente que as forças inter moleculares participam decisiva mente da intensidade do 
efeito. É importante observar, porém, que o coeficiente Joule-Thomson de um gás real 
não tende necessariamente a zero quando a pressão tende a zero, embora a equação de 
estado do gás se aproxime da equação de estado do gás perfeito. O coeficiente comporta-se 
de forma semelhante ás propriedades mencionadas na Seção 1.3b, no sentido de que ele 
depende das derivadas parciais das variáveis e não apenas de p, Vou T, 


(b) Interpretação molecular do efeito Joule-Thomson 


O modelo cinético dos gases (Seção 1.2b) e o teorema de equipar tição (Seção F.5) impli- 
cam que a energia cinética média das moléculas em um gás é proporcional ã temperatura. 
Segue que a redução da velocidade média das moléculas é equivalente ao resfriamento 
do gás. Se a velocidade das moléculas pode ser reduzida até o ponto ein que moléculas 
vizinhas possam capturar uma a outra através das suas atrações inter moleculares, então 
o gás resfriado condensará cm um líquido, 


Para reduzir a velocidade das moléculas de um gás, fazemos uso de um efeito seme- 
lhante àquele que é visto quando uma bola é lançada no ar: quando ela sobe, cia reduz 
a velocidade devido à atração gravitadonal da Terra, e sua energia cinética é convertida 
em energia potencial Vimos na Seção 13 que as moléculas em um gás real se atraem 
umas às outras (a atração não é gravitadonal, mas o efeito é o mesmo). Segue que, sc 
podemos fazer com que as moléculas se movam para longe uma da outra, como uma 
bola que sobe da superfície dc um planeta, então as suas velocidades devem diminuir. 6 


muito fácil mover as moléculas para longe uma da outra: basta que permitamos que o 
gás sc expanda para que aumente a separação média entre as moléculas. Portanto, para 
resfriar um gás, permitimos que ele se expanda sem que entre qualquer energia a partir 


das vizinhanças na forma de calor. Quando o gás se expande, as moléculas se afastam 
entre si ocupando o volume disponível. Ao fazerem isso, as moléculas lutam contra a 
atração exercida pelas moléculas vizinhas. Como alguma energia cinética tem que ser 
convertida em energia potencial para alcançar maiores separações, as moléculas se mo- 
vimentam mais lentamcnte quando aumenta a separação entre elas. Esta sucessão de 
eventos moleculares explica o efeito Joule-Thomson: o resfriamento de um gás real através 
de uma expansão adiabátioa. O deito de resfriamento, que corresponde a /i > 0, é ob- 
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Fig, 2.30 O sÈnal do coeficiente 
liiule-Thomson^í, depende das condições 
do gás. No interior da fronteira curva, 
área sombreada, è positivo; no exterior, c 
negativo. A temperatura correspondente 
a uma certa pressão sobre a fronteira é 
a “ i e m p er a t u r a de u ive rsão” na re fer i d a 
pressão. Para uma dada pressão, a 
temperatura deve estar abaixo de um certo 
valor para que o gás se resfrie na expansão. 
Porém, se a temperatura ficar muito baixa, 
encontra-se outra vez a fronteira e haverá 
aquecimento na expansão. A redução da 
pressão em condições adiah áticas desloca 
o sistema sobre uma das iscmálpkas, 
curvas de en tal pia constante. A curva 
de temperaturas de inversão passa pelos 
pomos das iscntál picas em que há mudança 
de seus coeficientes angulares de negativo 
para positivo. 


fíOQ 


400 


R 

U— 

3 

■i— ■ 

CÇ 

■— 

■U 

Cl 


h 200 


Aquecimento 


\ 

Nitrogénio 

JJ > 0 
nosfriamento 


A < 0 

Temperatura 
de inversão 
superior 


X 


0 


Hélio 



O de inversão 
interior 

Hidrogénio 


0 


200 

Pressão, p 


400 


F tg . 2 . 3 \ As te m pe r at u r n s de i n ve rsã o d e 
três gases reais; nitrogênio, hidrogénio e 
hélio. 


servado nas condições em que as interações atrativas são dominantes (Z < 1, Hq. 1,17), 
porque as moléculas ao se afastarem entre si contra as forças atrativas se movimentam 
mais lentamente. Para moléculas nas condições em que as forças repulsivas são domi- 
nantes (Z> 1), o efeito Joule-Thomson resulta no aquecimento do gás, ou seja }j u < 0. 
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Trocador i Válvula de 
de calor j estrangulamento Líquido 
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Fi g . 2 .32 D ingra m a do pri n cí p í o do 
refrigerador Linde. O gás é redreulado c, 
enquanto estiver com temperatura inferior à 
de inversão, resfria-se ao se expandir através 
da válvula, t) gás resfriado resfria, por sua 
vez, o gás comprimido, que se resfria mais 
ainda na expansão, No final, o gás liquefeito 
emerge da válvula de expansão. 


Lista das equações importantes 


Primeira Lei da termodinâmica 

Trabalho de expansão 

Trabalho de expansão contra uma pressão externa constante 

Trabalho de expansão isotérmica reversível de um gás pcrfciio 

Capacidade calorífica a volume constante 

Capacidade calorífica a pressão consUnue 

Relação entre as capacidades caloríficas 

Entalpia 

Entalpia -padrão dc reação 

Lei de Kirdihoff 

Pressão interna 
Coeficiente Joule-Thomson 


AC — fj + sv 
dw = -p riL dV 
«• = -p,,AV 
iv = -írií7ln(V r /V,) 

C v = (ÈÚÍdT) v 
C r = WWdT) p 
C; - C v = nR 
H ~ U 4- pV 

A r H*= X V, C- X VH ™ 
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Propriedade 

Equação 

Comentário 



A T c;d7' 


u 


71 j' = C dU!dV) r 
ft - (dTÍÔp) Si 


í ’on ven çao aqu bi r iva 

p cy - 0 corresponde à expansão Si\ r ]'c 

Isotérmico, reversível, gás perfeito 

Definição 

Definição 

Gás perfeito 

Definição 


Para um gás perfeito , ti . ~ 0 
Para um gás perlei to, ,tt = 0 


Para uma listagem das relações entre as equações principais, veja a Seçao de Diagramas da Seçao de In for mações Gerais. 
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Informação adicional 


Informação adicional 2.1 Processos adiabátlcos 

Imaginemos um estagio da expansão adi abade a reversível quando 
a pressão interna e a pressão externa sejam p. O ira bailio efetuado 
quando o gás se expande dc dVé div = — pdV; entretanto, no caso de 
um gás perfeito, d U = C v ,dT Portanto, como para uma transformação 
adiabática (d q ~ 0) dU — dw + d<j = duç podemos igualar estas duas 
expressões para dU c escrever 

C v dT=-pdV 

Como o gás é perfeito, podemos substituir /> por tiRíTV e obter 
CTdT nRdV 


r 


v 


Para integrar esta expressão, notamos que Tc igual a '/j quando 
V é igual a V, e que c igual a i . quando V é igual a V f no final da 
expansão. Portanto, 


n\ 


d T 
T 


= ~tiR 


v, dV 

v. y 


(Estamos admitindo que C v seja independente da temperatura,) 
Então, como \dxlx — In v + constante, obtemos 

*jr r 

CTln — = ™nfí ln — 

n Vi 

Como ln(x//} — ^]n(y/x), esta expressão pode ser reescrita como 
El !n — = In — 


t\R T: 


Vr 


Com c = CJnR, obtemos final mente (pois, ln .v J - a Sn x) t 


ln 


r „ v 

Ll 

v^/ 


- ln 


V 


o que implica que (TJTJY = {VJV { ). Esta expressão pode ser reescrita 
como a Eq. 2,28. 

Os estados inicial e final de um gás perfeito satisfazem a 
equação de estado dos gases perfeitos, qualquer que seja a forma 
como ocorre a mudança dc estado; logo, podemos usar pV - tiRT 
para escrever 

pi v í t í 

Porem, já vímos que 
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Tr 
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vVSv 


3 

V, 
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7-t 


U 


em que usamos a definição da razão entre as capacidades caloríficas, 
y = C p J€ w e o fato de que para um gás perfeito C pm - C v iti - R 
(a versão molar da Eq* 2.26). Combinando as duas expressões, 
chegamos a 
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P, Vi 


— = — X 


f v \?- 1 fu V 
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i y. , 
v i / 


Ji 


que pode ser reescrita como pyj- pfth 9 ue é a 2,29. 


informação adicional 2.2 Relação entre as capacidades 
caloríficas 

Uma regra conveniente para abordar os problemas da termodinâmica 
é retornar aos primeiros princípios. No problema que queremos 


resolver, vamos aplicá-la (.luas vezes: uma exprimindo Ç, e C. 
em termos das definições c outra aproveitando a dchmçao 

H = U + pV: 

3H\ 


Or-C v = 


DT 


7 


V 01 J\ 




ÓU 

ar 
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C)U 

Tr 

f d{pV) 

, ar 
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TdU'' 

Z;í 

dT 1 


Já calculamos a diferença entre o primeiro e o terceiro ter mos do 
secundo membro, e a Eq. 2,44 nos diz que esta diferença e cct, . 

O fator tí-V dá a variação de volume quando a temperatura se deva 
CJt = iãüidV)- converte esta variação dc volume numa variação 
de energia interna. O termo restante pode ser simplificado, peusp e 


‘£5 

constante 


(d{pV) 
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dT 
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dV 

dT 
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= CCpV 


J P 


q termo intermediário desta expressão identifica se .como a 
contribuição do trabalho de deslocamento da atmosfera. 

(dV/dTX é a variação do volume provocada pela variação de 
temperatura; a multiplicação por p converte esta modificação de 

volume num trabalho. 

Entrando com as duas contribuições, temos 

C {r *“ C v — cc(p + 7T t )V í 2 - 54 ) 

Como já comentamos, a primeira parcela no segundo membro, apV, 
é uma medida do trabalho necessário para deslocar a atmosfera; 
a segunda parcela, cot, V, e o trabalho necessário para separar as 
moléculas que constituem o sistema. 

Neste momento, podemos avançar mais ainda aproveitando o 
resultado que demonstramos na Seção 3.8, 


Kj - T 


k 


dT 


Jv 


Quando esta expressão é inserida na última equação, obtemos 

{ dp '' 


C t ,~C v =oOV 


\ 


dT 


(2.33) 


Jv 


Transformamos agora a derivada parcial restante. Como Vê 
considerado uma função de p c T, quando essas duas grandezas 
variam, a variação resultante em V é 


dV = 


/ dV ' 


\ 


dT 


dT + 


J 


i)\0 

d P 


\ 


dp 


(2,56) 


JT 


Sc (como na Eq, 2,56) mantivermos a volume constante, d V = 0, 
o que leva a 


f SV' 
K^J P 


d T=- 


V 


dv 

¥ 


\ 


dp a volume constante 


(2,57) 


n 


A divisão por dT transforma a expressão em 


' Dv 1 

Jrj/ 

e, portanto. 
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v. dp 
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dT 


(2.58) 
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V 


dT 


WW 3T) a 


(dVÍ dp) r K-! 


(2,59) 


A substituição desta relação na Eq. 2.55 permite obter a Eq. 2.48, 
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Questões teóricas 


2.4 Explique o significado de uma grandeza física observável ser uma função 
de estudo, e faça uma lista das funções de estado que você pode identificar. 

2.5 Explique u significado das experiências dc Joule e de Joule -Thomson. O 
que Joule observaria, caso a sua aparelhagem fosse mais sensível? 

2.6 Sugira (explicando) como n energia interna de um gás de vun der Waals 
deve variar com o volume a temperatura constante. 


2.1 Pé as dc fi i u ç oes mecà n i ca e mo i ec u I a r de t ra l>a 1 h o e c a I ou 

2.2 í .onsidere a expansão reversível dc um gás pcrteílo, Qual a interpretação 
física para o fato de que pV- ■= eoustante para uma transformação adiabátka, 
enquanto pV = eoustante para uma transformação isotérmica? 

2.3 Explique a diferença entre a variação tia energia interna e a variação dc 
entuipiü em um processo íisico ou químico. 


Exercícios 


Admita, a menos de menção cm contrario, que todos os gases se comportem 
como um gás perfeito. Os dados lermoquímícos vaiem para 298,15 K, sé nada 
for dito sobre a temperatura. 

2.1 (a) Calcule o trabalho para uma pessoa de 65 kg subir a uma altura de 4 m 
na superfície (a) da Terra (c = i9,8l m * : ) e (b) da Lua (ç — 1 ,60 ni s 

2A(b) Calcule o trabalho necessário para que um pássaro de 120 g faça um 
voo ascendente de 50 m próximo da superfície da Terra. 

2.2{a) L'ma reação química ocorre num vaso de seção rela uniforme, de 
] 00 cm-, provido dc um pistão. Em virtude da reação, o pistão sé desloca 1 0 cm 
contra a pressão externa de LO aim. Calcule o trabalho feito pelo sistema. 

2,2fb) U ma reação química ocorre num vaso de seçao reta uniforme dc 
50,0 tnf, provido de um pistão. Hm virtude da reação, o pistão se desloca 15 cm 
contra a pressão externa de 12 1 kPa. Calcule o trabalho feito pelo sistema. 

2.3(a) Uma amostra de í ,00 mol de Ar se expande isotérmica mente, a ü ”'C , 

Lie 22,4 dm ' até 44,8 dm- (a) reversível mente, (b) contra uma pressão externa 
constante igual à pressão final do gás e {cl livremente (contra uma pressão 
externa nula). Em cada processo, calcule tp u r , A V e AH. 

2.3{b) Uma amostra de 2,00 mol de He se expande jsotermicamente,a 22' J C, 
de 22,8 dm Lite 3 1 ,7 dm-', (a) reversível mente, (bj contra uma pressão externa 
constante igual ã pressão final do gás e (c) livremente (contra pressão externa 
nula ). Em cada processo, calcule tp w, AU e AH. 

2.4<a) Uma amostra de 1,00 mol de um gás perfeito monoaLúmko, 
com C 1|M = 4/í, inicial mente a p. = 1 ,00 atm e T, - 300 K, é aquecida 
reversível mente, até 400 K, a volume constante. Calcule a pressão final, 

AU, q c ív. 

2,4(b) Uma amostra de 2,00 mol dc um gás perfeito, com C\, ni - -R, 
mk ia Lm ente a />, - 1 1 1 kPa e T, = 277 K,é aquecida reversível mente, até 
356 K, a volume constante. Calcule a pressão final, AU, q e w. 

2.5(a) Uma amostra de 4,50 g de metano gasoso ocupa o volume de 12,7 dm 1 
a 310 K. (a) Calcule o trabalho feito quando o gás se expande isotérmica mente 
contra urna pressão externa constante de 200 Torr até o seu volume aumentar 
de 3,3 dm 1 , (b) Calcule o trabalho realizado se a mesma expansão fosse 
reversível. 

2,S(b) Uma amostra de 6,56 g de argònio gasoso ocupa o volume dc 1 8,5 d nr’ 
a 305 K. (aj Calcule o trabalho feito quando o gás se expande isotérmica mente 
contra a pressão externa constante de 7,7 kl J a ate o seu volume aumentar de 

2,5 dm 3 . fb) Calcule o trabalho realizado se a mesma expansão fosse reversível. 

2,6(3) Uma amostra de 1 ,00 mol do I I 2 Q{g) c condensada isotérmica e 
reversível mente formando água líquida, a JQ0X. A entaSpía- padrão da 
vaporização da água, a 1 0£) :: U, é 40,656 kj mol \ Calcule iv, tp AU e A/f paia 
este processo. 

2.6{b) Uma amostra de 2,00 mol dc Cd IjOHfg.) é condensada isotérmica e 
revcrsivelmente passando para o estado líquido, a 64 & C. A entalpía-padrão de 
vaporização cto metanol, a 64°C, ú 35,3 k) mol L Calcule u r , q, AU e AH para 
este processo. 

2.7(a) Uma fita de magnésio metálico, de 15 g, é lançada num bécher com 
ácido clorídrico diluído. Calcule o trabalho realizado pelo sistema em 
consequência da reação. A pressão atmosférica é dc 1,0 atm, e a temperatura, 
de 25°C. 

2.7(b) Um pedaço de zinco, de 5,0 g, é lançado tuim bécher com ácido 
.clorídrico diluído. Calcule o trabalho feito pelo sistema em consequência da 
reação. A pressão atmosférica c de 1,1 atm c a temperatura é de 2 .LA’, 

2.8{a) O valor de C para uma amostra de gás perfeito varia com a 
temperatura de acordo com a expressão C/(J K c ) - 20,1 7 4- 0,3665(T/K). 


Calcule q, iv, AUe A/J, quando a temperatura é elevada de 25°C a 200'"C (a) a 
pressão constante e (b) a volume coustímte. 

2.8(b) A capacidade calorífica molar, a pressão constante, de um gás perfeito 
varia com a temperatura de acordo com a expressão C„/(J K : )--20,17 + 
0,4001 C .77 K). Ciiículé tp u r , AU T e AH, quando a temperatura é elevada de 0°C a 
1Ô0°C (a) a pressão constante e fb) a volume constante. 

2. 9 (a) Calcule a temperatura final de uma amostra de argônio, com 1 2,0 g, 
que se expande reversível e adia bati ca mente de 1,0 dm 1 a 273,15 K até 3,0 dm\ 

2.9(b) Calcule a temperatura final de uma amostra de dióxido de carbono, 
com 1 6,0 g, que se expande reversível e adíabaticamente dc 500 cm 3 a 
298.15 K até 2,0 dnT. 

2.10(3) Uma amostra de dióxido dc carbono, com 2,43 g, a 27,0 C C, se expande 
reversível e adí abatica mente de 500 env ate 3,00 dm 1 . Qual o trabalho feito 
pelo gás? 

2.1 0{b) Uma amostra de nitrogênio, com 3,12 g, a 23,0 Ú C, se expande 
reversível e adi aba tícarn ente de 400 cm 3 até 2,00 dm 3 . Qual o trabalho feito 
pelo gás? 

2.1 1 (a) Calcule a pressão final de uma amostra dc dióxido de carbono que se 
expande reversível e adiabaticamente de 57,4 kPa c LO dm’ até o volume final 
de 2,0 dm 3 . Considere y = 1,4. 

2.1 1{b) Calcule a pressão final de uma amostra de vapor de água que se 
expande reversível e adiabaticamente dc 87,3 Torr e 500 cm ' até o volume final 
dc 3,0 dnT. Considere y — 1,3, 

2.1 2(a) Quando se fornecem 229 J dc calor, a pressão constante, a 3,0 mol de 
Ar fg), a temperatura da amostra se eleva dc 2,55 K, Calcule as capacidades 
caloríficas molares do gás a pressão constante e a volume constante. 

2.1 2{b) Quando se fornecem 178 I de calor, a pressão constante, a 1,9 mol de 
um gás, a temperatura da amostra se eleva dc 1,78 K. Calcule as capacidades 
caloríficas molares do gás a volume constante c a pressão constante, 

2.1 3(a) Quando se aquecem 3,0 mol de O,, na pressão constante de 3,25 atm, 
sua temperatura se eleva de 260 K para 285 K. A capacidade calorífica molar 
do O,, a pressão constante, é 29,4 J K 1 mol l . Calcule q, AH e AU. 

2.1 3(b) Quando se aquecem 2,0 mol de CO,, a uma pressão constante de 
1,25 atm, sua temperatura passa de 250 K. para 277 K. A capacidade calorífica 
molar do CO dg), a pressão constante, é 37, 1 1 J K 1 mol 1 . Calcule q, AH e AU. 

2.1 4(a) Uma amostra de 4,0 mol de O, está ínkialmentc confinada num 
vaso de 20 dm 3 , a 270 K, c sofre uma expansão adiabátka contra uma pressão 
externa constante de 600 lòrr até que o seu volume aumente por um fator de 
3,0. Calcule rj, uç AT’, At/e AH. (A pressão final do gás não é necessariamente 
600 Torr.) 

2.1 4(b) Uma amostra de 5,0 mo! de CO,(g), inicial mente confinada num 
volume de 15 dm\ a 280 K, sofre uma expansão adiabátka contra pressão 
constante de 78,5 kPa, até o seu volume aumentar por um fator de 4,0. Calcule 
tp lv, AT, AUe AH. (A pressão finai do gás não é, necessariamente, 78,5 kl J a.) 

2,1 5(a) Uma amostra de 1,0 mol de um gás perfeito, com C v . = 20,8 J K 1 
mol L , está Ínkialmentc a 3,25 atm è 310 K e sofre uma expansão adiabálka 
reversível até a sua pressão atingir 2,50 atm. Calcule o volume e a temperai ura 
finais c também o trabalho efetuado. 

2,1 5(b) Uma amostra de 1,5 mol de um gás perfeito, com C v =-■ 26,8 I K 1 
mol ! , está ínkialmentc a 230 kPae315 Kc sofre uma expansão adiabálka 
reversível até a sua pressão atingir 170 kPa, Calcule o volume e a temperatura 
finais e também u trabalho efetuado. 

2.1 6(a} Um certo líquido tem A H* = 26,0 kí mol Gilcule q, uç AH, e AU, 
quando se vaporiza 0,50 mol do liquido a 250 K. e 750 Torr. 
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CAPITULO 2 


2.1G(b) Um certo líquido Lcm 1 - 32,0 kf mol . Calcule rj, u', AM e \LÃ 
quando sc vapor L/a 0,7? mol do liquido a 260 K c 7 o 3 Torr. 

2-1 7{a) Calcule a entalpia de rede d<> Srl a partir dos seguinte* dados; 


AH/tk] mol ') 


Sub Hm ;iç li t > d o 5r{ s } + 1.64 

! o n ]/ jçã o do Srí g) li Sr ' (g 1 +16 26 

Súfetli niii^âo do I,(s) + 62 

[ ) Í5SOC íaçãó do 1, tj 5 > +351 

I ágação do elétron ao Rg) —304 

l or m ação do Sr L(s } a pa r l i r do Sr(s) e do t ■; s ) - 538 


2.1 7(b) Cikule a entalpia dc rede do MgBv a pari ir dos seguintes dados: 

Af-//[kJ mol ') 


Siibli i naçáò do Mg( ü) + 1 4 8 

lon i zação do M g(g) a Mg* ' ( g) + 2 1 87 

Va pori ração do Rrd 1) +31 

Dissociação do L5r,(.g) + i 93 

Ligação do elétron ao Llr(g) — 33 L 

For m o çvl o do N 1 glir,{ s } a par Li r do M g( s ) c d o B r, (1 } 5 2-1 


2 . 1 3 (a ) Ac n l a Ipi a - p ;id rao d e lo r j na ção do cl i l bej wt-mj é -12,5 k] m ol : . 
Calcule a entalpia-padrãa de com bu st ao. 

2,13(b) A ental pia- padrão de formação do ícnól é - 165,0 k! mol . ( atlciile a 
entalpia -pad rão de combustão. 

2.1 9(a) A entalpia -pad rão de combustão do ddopropano é -2091 k] 
mol ' , a 25°C, Com esta mfor mação e também coto os dados das ema E pias 
de formação do CO,(g) e da E 1 ; .OÍg), calcule a entalpia de lo r inação do 
cidopropano, A entalpia de formação do propeno i 1 20,42 kj mol Calcule 
a ental pia da isomerízação do cidopropano a propeno. 

2.1 9 (b) A partir dos dados que são apresentados a seguir, determine a âjt' do 
diborann, R,HJg;U298 K, 

(1) ILH í -íg) + 3 OAg) -+ RA(s) + 3 H,0(g) A s H*à -2036 kl moM 

(2) 2 Eí(s) +|p 2 (g) 1 LO,(â) A r Jr = -í274k[ mol 1 

(3) H,(g) +*jO s í,g) H a O(g) A r H* = -21! f 8k] moL 3 


2 r 20(a) Quando se queimam 120 mg de na fia leno, C^H/s), numa bomba 
ca lori métrica, a temperatura se eleva dc 3,05 K. Calcule a constante do 
ca lo ri metro. De quanto a tempera lura se deva rã na combustão de 10 nigde 
fenol, C H-OT I(s), no mesmo ca torí metro e nas mesmas condições? 

2.20(b) Quando se queimam 2,2? mg de antraceno, C^I l^fs), numa 
bomba calori métrica, a tem pera lura se eleva de 1 ,35 K. Calcule a constante 
do calorí metro. De quanto a temperatura se elevará na combustão de 
] 35 mg de feno!, C\ I,QH(s) f no mesmo calorímetro e nas mesmas condições? 
(A f/*(C M H lClí s) = -7061 kl mol" 1 .) 

2.21 (a) Calcule a ental pi a -padrão de solução do AgQ(s) em água a partir tias 
eh tal pias de formação do sólido e dos íons em solução aquosa. 

2,21 (b) Calcule a ema I pia -padrão de solução do AgBr(s) em água a partir das 
entalpías de formação tio sólido e tios íons em solução aquosa. 

2. 22 (a) A entalpia- padrão da decomposição do complexo amarelo I QNSO, 
em Nike SO, é +40 kj mol 1 . C ki 1 cu 1 e a en ta] pi a- pad rão de for m ação do 
H s NSOj, 

2.22(b) A e n la I pia- pad rão de combustão da grafita c 393,51 kl mol 1 e a 
do diamante é -395,4 1 kj mói l . Calcule a ental pia da transição grafita -> 

diamante. 

2 23(a) Dados as reações ( 1 ) c (2) a seguir, determine (o) A J i * c A r L ; " P ara 11 
reação (3), e (b) A r //* do HClfg) e da H 2 0(g}> ambos a 298 K. 

(1) M,(g) + Cl .(g) -> 2 HCI(g) à t H* = — I «4,62 kl mol 1 

(2) 2 H_ n (g) + Ò,(g) -> 2 HjQíg) A r fC= -483,64 kj mol" 1 

(3) 4 HClfg) + 0 2 (g) — > 2 Cl 2 (g) + 2 1 lp(g) 


2.23(b) Dadas as reações ( 1 ) c (2) a seguir, determine (a) A fCc A r í/" P ara a 
reação (3), e fb) A, H" do E íl(g) e da 1 l,0(g), ambos a 298 K. 


( 1 ) Hj(g) + l 2 (s) — > 2 H[(g) 

(2) 2 H 2 (g) + 0 2 (g) -> 2 H,G(g) 

(3) 4 T-ri(g) + Od g) -> 2 L(s) + 2 H,0(g) 


Sl}"= +52,96 kj mol 
A r H’‘ = - 483,64 kj mol 


2,í4(a) P.,r.,arcj í teCiiaH!l! 3 O.ipl -> .M I 
137.3 k] mol k a 298 K. Calcule A t H". 

2.24|b) IV.! a reaçío 2 C, 1 1,C< X)HU) + 1 J O.tgi -*I2< Cl <P Ki;i, 

\ u ,,= —772.7 k.í ]iiol ',a 298 K. Calcule A H". 


!.2S(3) Calcule as entalpias-padrão <ie formação (ã) d<> KClO^s), a partir 
Li entalnia de formação d^> KCl, e [b I do Naí ICO,, ■' partia r xs enta \ aa** 


2 

da cotai pi a de tormaçí . 

de formação do CO, e do MaOH, aproveitando também as seguintes 

informações: 

A !■/■*= -89,4 k.f mol 1 
&H"= 127,5 kj mol 


íguinte 
A // '— +73,5 k| mo! 1 


2 KClOj.vi — > 2 KCI(s) + 30. (g! 

Xa 0 1 1 ( S ) + C O ,{ g) — > Na 1 1 C.0 , 1 • ^ ) 

2 25(b) C 'alcule a cntalpia -padrão de formação do NOCl{ gj a parti]- d.i 
cnldlpy dc formaçèo do NO dada nu Tabela 2.S e aproveitando a seguu 
inibi' mação: 

2 NOCI(g) -> 2 Nü(g) + Ckp 

2. 2G (a) Com a informação da Tabela 2.8, estime a e n ta Ipsa- padrao da reação 
2 NO dg) - > N ,Ü dg), a KHDC, a partir do seu valor a 25 C 'C. 

2.26(b) Com a informação da Tabda 2.8, estime a enld pia -padrão da reação 
2 Ei.(g) + Odg) -> 2 l ] .0(1), a lOOX,a partir do seu valora 25 L. 

2.27(a) Com os dados da Tabela 2.8, calcule Aji” e (a) a 298 K, e 

{b: a 378 K, para a reação C{ grafita) + H 2 Ü(g) COíg) + Eldgj. Admita que 

todas as capacidades caloríficas sejam constantes no intervalo de temperatura 

considerado. 

2,27(b) Calcule A r H h> e A.L^a 298 K e A, //"a 348 K para a hidrogenação 
do ctino (acetileno) a ele no (et i leno) a partir dos dados de ental pias de 
combustão e das capacidades caloríficas que figuram nas la bei as 2.6 e 2.8. 
Admita que todas as capacidades caloríficas sejam constantes no intervalo dc 
tem ] i era t u ra co ti si d cr ado. 

2.28(3} Gileule A,H"paraa reação 2n($) + QiSO. : (aq} — > ZnSOJaq) r Cu(s) 
,i partir da informação da Tabela 2,8 na Seção de dados. 

2,28{b) Calcule pata a reação NaG (a q) + AgN0 3 (iiq) -* AgClfs) + 

NaNo t (aq) a ]iariir da informação da Tabela 2.8 na Seção de d arfai. 

2.29(a) Construa um ciclo termodinâmico para determinar a ental pia de 
hui ra t ação dos ío n s M g' a pa r t ir ô o s segu intes d a ti os: e n tal pi a de 
subli mação do Mg(s), + 1 67,2 kj mol l ; entalpias da primeira c da segunda 
ioni/ação do Mg(g], 7,646 eV e 15,035 cV; entalpia da dissociação do CUgK 
+ 241,6 k) mol b entalpia correspondente ao ganho de um elétron pelo 
Cl(g), -3 ,78 eV; entalpia de solução do MgCI 2 (s), - 150,5 kl mo! E ; entalpia 
de hidratação do íon G (gl, —383,7 kj mol . 

2.2 9(b) Construa um ciclo termodinâmico para determinar a entalpia de 
hidratação dos íons CG a partir tios seguintes dados: entalpia de sublimação 
do Caís), + 178,2 kj tnol ental pi as da primeira e da segunda ionização do 
Odg), 589,7 kj mol J e 1145 kj mol 3 ; entalpia de vaporização do bromo, 

+ 30,91 k] mo! entalpia da dissociação do brdg), + 1 92,9 kl mol entalpia 
correspondente ao ganho de um elétron pelo lir(g), -331,0 kf mol k entalpia 
de solução do Cabrds), -103,1 kj mol b entalpia dc hidratação do íon Br 
(g), -97,5 kj mol L . 

2. 30 (a) Quando um certo gás usado em refrigeração é expandido 
adiabati ca mente de uma pressão inicial dc 32 atm, a 0 c 'C> até uma pressão 
fmal de 1,00 atm, a temperatura cai de 22 K. Calcule o coeficiente 
Jou]e-Thtímson,/í, a 0 0 C, admitindo que de seja constante neste intervalo 
de temperatura. 


2.3Ü(b) Um certo vapor, a 22 atm e 5X n se expande adiabaticanicnte até a 
pressão final de 1,00 atm; a temperatura cai de 10 K. Calcule o coeficiente 
Joule-Thomsoix/í, a ¥'C> admitindo que ele seja constante neste intervalo de 
temperatura, 

2.31 (a) Num gás de van der Waals, n T - u/V^. Calcule àU m na expansão 
isotérmica reversível do nitrogénio, do volume inicial de 1,00 dm 1 a 

24,8 dm \ a 298 K. Quais os valores de q e de w? 

2.31 (b) Repita o Rxercício 2,31 (a) para o argónio, do volume inicial de 
1,00 dm 1 a 22,1 dm 1 , a 298 K. 

2.32(a) Q volume de um certo líquido varia com a temperatura de acordo com 

V'= TIO, 75 + 3,9 X 10 TJ7K) + 1,48 X 10 TDK H 

em que \ /r é o volume a 300 K. Calcule o seu coeficiente de expansão, a, 
a 320 K. 

2.32(b) O volume de um certo liquido varia com a temperatura de acordo com 

V{%77 + 3,7 X 10 4 (77K) + 1,52 X 10 ^(77K) 2 } 

em que V* é o volume a 298 K. Calcule o seu coeficiente dc expansão* a, 
a 310 K. 
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2 . 33 ( a) A kA imp rcs s ih i í \ d atf c i so ler m k a d c > a ) b rt\ lí 19 3 
atm ! . Calcule a pi-t.-ssõt> que deve ser aplicada ao cobre, 
es per ifka aumente de í^}8%. 


K, e 7,3o x 10 
para que l ; . su,i massa 


2,33(0) A LonipressihiÜdade isotérmica do chumbo, a 393 K,é2 h 21 x 

10 " atm .Calcule .1 pressão ctuedeve ser aplicada ao chumbo para quen s 
massa específica aumente de CU)K%. 


sua 


2.34(a) Pata o nitrogênio, o coeficiente jotilv-Thonuon,/f 1 étJ,25 K atm 
í alciilc o coe br Lente kud e-'I homson isotérmico, Calcule a energia que 


deve ser fornecida,, na forma de calor, para manter a tem per atum constante, 
quando íã,ü mc>3 de N, passam através de uma válv tila, numa experiência de 
Joule I homson isotérmica, .sendo a queda de pressão de 75 atm. 

2,34f b) Pai a o dióxido de carbono, o coeficiente joule- [ homson, /f , é 
UI ] K atm Calcule o coeficiente joule- Thomson isotérmico. ( ailcnlc a 
energia que deve ser fornecida, na forma de calor, para ruíinter a tem pera lura 
constante, quando 12,1) mol de CO, passam através de uma válvula numa 
experiência de Joule Thomson isotérmica, sendo a queda de pressão 
de 35 atm, 


Problemas* 


t ous ideie k|ue todos os gases mencionados são perfeitos, a menos, de indicação 
em s-OiUTiírio, 1 Nos cálculos, . atm MH 3 23 bar. Os dados te ruvoqu únicos 

vaiem para 298,3 5 K, se nada ior dito sobre a temperatura 


Problemas numéricos 


2.1 l rua amostra consistindo cm l mol de um gás perfeito niorioatòmico 

; com m — yk) efetua o ciclo da Fíg. 2.33. (a) Calcule as temperaturas em 3 , 

2 e 5. |h) Cakule q, u-, AU e A/ / para cada etapa do ciclo e para iodo o eido. 

3e a resposta numérica não for possível de ser obtida a partir da informação 
fornecida, escreva -3 5 -, 0 ou Ã conforme for apropriado. 



22 ’ AA Volume, y/dm 3 44r8S 


Fig. 2.23 


do C(s) e do H,(g) aparecem na 'Ilibei a 2.2. Calcule a entalpia-padrao de 
formação do etano, a 350 K h a partir do valor a 298 K. 

2.3 Uma amostra de 0,727 g de D-ribose (C : H Lil O-} foi posta numa bomba 
ea lu ri métrica e queimada na presença de oxigénio em excesso. A temperatura 
se de vou de 0,910 K. Numa outra experiência, no mesmo ca to ri metro, a 
combustão dc Íí s íJ25 g de ácido benzoico, cuia energia interna de combustão é 
3251 k] mol \ provocou uma elevação de temperatura de 1,940 K. Calcule li 
energia interna de combustão da D-ribose e a respectiva entalpia de formação. 

2,9 A ent aipi a - p a d ráo de for m ação do metal o cen o bi s ( b en/en o } - c ro mo fo i 
medida num calorimctro e vcrííicmi-se que- na reação Cr(C h H ú ) ? (s) — * Cr{s) + 

2 C r bi fi (.g) se tem A r U" (583 K) = +8,0 kj mol' Determine lí entalpb da reação 
c estime a eu tal pia-padrão de forma çáò do composto a 583 K. A capacidade 
calorífica molar li pressão constante do benzeno liquido é 136,1 j K 1 mol' 1 ca 
do benzeno gasoso é 83.67 ] K ! mol 

2,1 0+ Com os dados da cn tal pia de combustão que Figuram na Tabela 2,6 
pLira os Likanos, do metano até o octano> verifique lí validade da relação 
A H'" - k\M {( g mol ')[' e estime os valores numéricos de k e de n. 

Calcule A/-+ do decano e compare li estimativa com o valor medido. 

2.11 O homem produz., em média, cerca de 10 Mj de calor por dia, devido 
á sua atividade metabólica. Se o corpo humano fosse um sistema isolado de 
massa igual lí 65 kg e com a capacidade calorífica da água, qual seria a elevação 
de temperatura do corpo? Na realidade, tis corpos humanos são sistemas 
abertos, e o principal mecanismo de perda de calor se dá pela evaporação 
da água. Que massa de água deve ser evaporada por dia para manter a 
temperatura tio corpo constante? 


2.2 Uma amostra de 1 ,0 mol de CaCC^Í-s) é aquecida LSlé SÜITC, quando 
então se decompõe. O aquecimento efeito mim vaso cilíndrico provido de 
um pistão que* jnicíalmente, repousa sobre o sólido. Calçule o trabalho leito 
durante li decomposição completa do sólido a 1,0 atm. Que trabalho seria feito 
se o vaso, em lugar de ter o pistão, tosse aberto para a atmosfera? 

2.3 Urna amostra consistindo em 2,0 mol de CO, ocupa um volume fixo de 
15,0 dm A a 300 K Quando 2,35 k] de energia, na forma de calor, são injetados 
na amostra, sua temperatura a u meti ta até 341 K. Considere que o CO. é 
descrito pela equação de estado de van der YVáals e calcule uç AU e AH. 

2.4 Uma amostra de 70 mmoí de Kr(g) se expande reversível e 
isotérmica mente, a 373 K, de 5,25 cm J até 6,29 cm 1 . Nesta expansão, a energia 
interna da amostra aumenta de 83,5 J. Use a equação do virial, com o segundo 
coeficiente, /?, igual a -28,7 enr mol para calcular uç q e AH nesta expansão. 

2.5 Uma amostra de 1 ,Ü0 mol de um gâs perfeito, com C ftm - realiza o 
seguinte eido: (a) aquecimento a volume constante até que a pressão alcança 
um valor que é o dobro da pressão inicial, (b) expansão adíabatica e reversível, 
de modo que a temperatura alcança o valor inicial, (c) compressão ísolér mica 
e reversível até que a pressão inicial de 1,00 atm é alcançada. Calcule q» nç AU e 
A/ / para cada etapa c para o ciclo completo, 

2.6 Calcule o trabalho efetuado por um gás de van der Waals durante uma 
expansão isotérmica reversível. Explique fisicamente o modo pdo qual os 
coeficientes ã e h aparecem na expressão final.’ Iracc no mesmo gráfico os 
diagramas pV (diagrama indicador) para a expansão isotérmica reversível de 
( a) um gás perfeito, (b) um gás de van der Waals em que tt — 0 e b - o, 1 1 a 
10 : dnr mol 1 e (c) um gás de van der Waals em quefl = 4,2 dn^atrn moí ■ 
e h = 0. Os valores selecionados exageram as diferenças, mas fazem com que 
surjam efeitos significativos nos diagramas pV. Considere \ \ — 1 >0 dm , 

w = l,n mol e T “ 298 K. 

2.7 A capacidade calorífica molar do etauo, no intervalo de temperatura de 
298 K a 400 K,c representada pela expressão empírica QJií K 1 mol ')- 

1 4,73 + 0,1272{T/K). As expressões análogas pára as capacidades caloríficas 


2.12 Glicose c frutose são açúcares simples com a fórmula molecular C h H 0 (i . 

A sacarose, ou açúcar de mesa, é um açúcar complexo que tem a fórmula 
molecular C, J l 32 Q, r A sacarose consiste cm uma unidade de glicose ligada de 
forma cova leme lí uma unidade de frulose (uma molécula de água é liberada 
na reação entre lí glicose e a frutose plíoi formar sacarose), ia) Calcule a 
energia liberada, na forma de calor, quando um tablete de açúcar de mesa, 
com massa igual a 1 ,5 g, é queimado ao ar, (b) A que altura poderíamos subir 
com a energia liberada pdo tablete de açúcar supondo que 25% da energia 
ost lí. disponível para efetuar trabalho? (c) A massa dc um tablete típico de 
glicose é de 2*5 g. Calcule a energia desprendida, na forma de calor, quando 
mn tablete de glicose é queimado ao an (d) A que altura poderíamos subir 
com a energia liberada pelo tablete de glicose supondo que 25% da energia 
estLÍ disponível para efetuar trabalho? 

£.13 F. possível investigar as propriedades termoqui micas dos hidrocarbonetos 
usando métodos de modelagem molecular, ta) Use um programa de 
estrutura eletrônica e estime os valores de A H" para os alcanos, do metano 
até o pentano. Para calcular A H'\ estime a entalpía-padrão de formação 
do C n M, (nJ n (g) fazendo cálculos sem iemp bicos (por exemplo, usando os 
métodos AM 1 ou PM 3) c use os valores experimentais da cntal pia- padrão de 
formação do CO.(g) e da H ; ü(!) h (b) Compare os valores estimados com os 
valores experimentais de A H" (Tabela 2.6) e comente sobre a confiabilidade 
dos resultados obtidos com os métodos de modelagem molecular, (c) Teste a 
validade da relação \H? = k{Mf ( g mol 1 ) | ’ : e estime os valores numéricos dc 
k e de jj, 

2 A At Quando 1,3584 g de acetato dc sódio triidr atado foi miskmrdo com 
100,0 cnT dc HCl(aq) 0,2000 m, a 25°C b em um calorí metro» observou -se uma 
queda na temperatura de 0,397°C. Este resfriamento ocorreu devido á reação: 

1 l 3 0 + (aq) + NaCHjCO, X 3 H,0(s) ~í- N a^(aq) 1- CH,COQH(aq) + 4 l-EO(l) 

A capacidade calorífica do calorí melro é 91 5 Ü J K 1 e a densidade de capacidade 
calorífica da solução ácida é 4,144 J K 1 cmU Determine a emalpb -padrão dc 
formação do íon sódio aquoso. A entalpia-padrâo de formação do acetato dc 
sódio triid raiado é -1604 kj moH. 


' Os problemas assinalados com o símbolo % foram 


propostos por Charles Trapp, Girmcn Giunla c Marshall Cady, 
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2.15$ Desde que foram descobertos, cm 1985, os íulereitos lém sido objeto 
de muitos trabalhos de pesquisa. Kolesov t'l ai Jjf. í Vnm t Iwniunlyitttitiif* 28, 

] 121 í 19%)] publicaram <is entalpias padrão de combustão e de lor mação do 
C (l cristalino* com base em medições ailOrfinét ricas. Numa das expainn ias, ,i 
energia interna específica padrão de combustão ioi medida como 36 t (H34 
kj g b a 2%, 15 K. Calcule AH" e A, I t para o C wr 

2.16$ Uma investigação ter modinâi nica sobre o Dyt.il, por Loidhinke, 
tíí ül li. Chaii. Thertiiotiytuwiics 28,1387 (1996)] levou a deLemii nação 
da respectiva enlalpia- padrão de formação a partir das seguintes 
informações: 


A r H n =- ia.0,0fi kj mol 1 

A k) mol ' 


a IP’ = -!5íUI kj mol 


-i 


{ l) DyCl,(â) — > DyCt^aq, em MCI 4,9 m) 

(2) Dy(s) + 3 HCHaq, 4,1) m) “> 

DyCI,(jq, em HCI 4,0 M(aq))+ 4 H,(g) 

(3) t H,(g) + t Cl;(g) -Hf 1 JCHaq, 4,0 m) 

Determine, com estes dados, A, / /■*' ([)yíd L ,s), 

2,17$ O silileno (SiH-,) é um intermediário- chave na decomposição termina 
dos hid retos de silício como o silano (SiH . ) e o disstlano (Si.HQ, Mol la t 
ct al. [/. Fhy$. Chetn. 95, 145 ( 199 [ )| publicaram que A. / 1" (Si! I ,) = + 274 
kj mol’h Se A. tf* (SiH,) - + 34A k{ mol 1 e A, H" Í-Si El,.') = +8üi3 M mol 1 
jCKC Hamlbook (2U0S)l, calcule as entalpias- padrão das seguintes reações: 


(a) Siiyg) — > SiH,(g) + H,(g) 

(b) SUI^g) -> Si!Í : (gJ + SiHjtg) 

2.18$ A silano oa (SiH ,0) e o silanol (SiH, OH) são compostos que acredita-se 
sejam importantes na oxidação do silano (Si E l 4 ), Estes compostos sao muito 
mais difíceis de estudar do que os compostos de carbono correspondentes. 
CL Darling e HJk Schlcgel ['/. Pltys. Chem. 97, 8207 ( 1993) | publicaram 
os seguintes valores (convertidos de calorias a quilojoules) obtidos de unta 
investigação teórica: A, / J n (SiH, O) — -98*3 kj mol 1 e A, H" (SiH pH) 

-282 kj mol Calcule as entalpias- padrão das seguintes reações: 


(a) SiH,,(g) + 7 ü 2 (g) — > SEHpH(g) 

(b) SiH,(g) -t-0 2 (g} -> SiHp(g) + H,0'(I) 

(c) SílipH(g) -> SH l 2 0(g) + H|(g) 

Veja que A, / f* { SiH^g) - + 34,3 kj mol 1 f CRC Haitdbook { 2 W)] . 

2.19 A capacidade calorífica a volume constante de um gás pode ser medida 
pela determinação do abaixamento da temperatura do gás quando este se 
expande adiabátka e rcversivelmentc. Se a diminuição de pressão for também 
medida, podemos usá-la para estimar o valor de y ~ C^/C^.e, pela combinação 
dos dois valores obtidos, obter a capacidade calorífica á pressão constante. 

Um jluoroearbuno gasoso se expande reversível e adiaba rica mente duplicando 
seu volume. Hm virtude desta expansão, a temperatura cai de 298,15 K para 
248,44 K e ü pressão de 202,94 kPa para 8 1,840 kPa. Calcule o C y 

2.20 Uma amostra de 1,00 mol de um gás de van der Waals é comprimida de 
20,0 dm 1 até 10,0 dm\ a 300 K. No processo, o trabalho feito sobre o gás é de 
20,2 kí. Sendo // - \(2a/RTJ - b\ÍC Fm ,cam C pm = 38,4 1 K 1 moJ-‘,íi - 
3,60 dm* atm moh 2 c h = 0,44 dm 3 moM, calcule AH no processo. 

2.21 Admita que o nitrogênio seja um gás de van der Waals, com a = 1,3^2 
t lm«- atm mol - e b - 0,0387 dm- 5 moh*. Calcule AH p quando a pressão do 

gás cai de 500 atm para 1,00 atm a 300 K. Para uni gás de van der Waals tem-se 

// = {(2 úlRT) - b\iC^ Admita que C p ni = \ iC 


Problemas teóricos 

2.22 Mostre que as seguintes funções têm diferenciais exatas: (a) x 2 y +- 
(b) x cos jcy, Cc| xY, (d) f(f + ef) 4™ 5. 

2.23 (a) Qual a diferenciai total de t = x 2 + 2y 3 - 2 xy + 2x-4 y - 8? 

(b) Mostre que dhfàydx = d 2 zí<)xôy para esta função, (c) Seja z = xy-y + 

In x f 2. Ache d z e mostre que é exata, 

2.24 (a) Exprima (dí.-V/rJVjj. como uma derivada segunda de U c ache a sua 
relação com {düidV) T . Exprima (3 Cjüp) T como uma derivada segunda de 
He ache a sua relação com (dH%), . fb) A partir dessas relações, mostre que 
[dCjdV) T = 0 {dCJdp) T = 0 para um gás perfeito. 

2.25 (a) Deduza a relação C v - ~Qim%(dVídT) v a partir da expressão da 
diferencial de V(ZV) c (bj a partir da expressão da diferencial total de .H(T,p)> 
expresse (dHfdp) r em termos de C ? c do coeficiente Joule- Thomson, /õ 

2.26 A partir da expressão C y - C Y = I (c )p!d T) y use as relações 

apropriadas entre as derivadas parciais para mostrar que 

Tjàvmii 
p K (dV/dp} r 


1 siime < í.j, para um gá% per lei lo, 

2.27 <.,) k'L. t 1a iviM.Mlild.. dc II I ‘ .dic uma r^ ; K> cl»tre 

(■ (r)[7r)V) . (I>) WnliquoiiiL-Irli/,' (HM, I > 

fxprimiiulo (ilHUO .iurtio.i r.i/joontiv ilu is dfriv.idas em relaçao .1» 
vohmu' c depois lixando a definição da enlalpta. 

2 28 m # tem da autóia e a refaça» radproca entre derivadas pardais 

,lc imilomíikii 2) pai a dedu/ir a refaça» (Mtàp), - 

2.29 Use a regra rfa c.ulefae., relaíáo en.^ deav.da^parcfa» 

[tovitto tk iwiic» »ilk‘< 2) para dedtwtr a «Haçao » W f X” a ' ! . 

«, a .rlaçao cileulando lodos os três termos para (.0 um ^as pei luto. (b> 

1 'hÍs lIc v.ui do' WaaK. 

2 30 (a) I >é uma «pressão para dVc dp considerando V uma !“"<»> dc f e 
f|fí;c eouskleraiulo p uma luuçaodc Ve de T. (b) Dcdura uma «pressão 
para d In Vc d In p em termos do coeficictue de expando ter mica c da 
cot nprcsdbitkíade isotérmica. 

2.31 Calcule o iralwlhu leito duranle a expansão isoiérmica e reversível dc um 
aà, que sa.islar a equação de estado do virfal, Eq. 1.19. Calcule (a) o trabalho 
para 1 .0 mol de Ar a 273 K [ veja os dados na Tabela 1.4) c (b) o trabalho para 

I ,[) mol de um gás perfeito, também a 27.1 K. Considere, nos dois casos, que a 

expansão é de 5t)0 env 1 a lüüõ cm\ 

2.32 t Apresse o trabalho efetuado por um gás de van der Waals durante 
uma expansão isotérmica reversível em variáveis reduzidas e encontre uma 
definição de trabalho reduzido que torna a expressão global independeu e da 
natureza do gás. Calcule o trabalho para a expansão isotérmica reversível ao 
longo da isoterma critica de V. a xV e . 

2.33$ Um gás, obedecendo à equação de estado p( V r - itb) = nRT, , sofre uma 
expansão JouEe-Thonison. A temperatura do gás se eleva, diminui ou hca 

constante? 

2.34 Sabendo que para um gás dc van der Waals, (díZ/dV } T =at V mostre 
quc//C . |Li - (2 (itRT) - b, a partir da definição dc u e de relações apropriadas 
entre derivadas parciais. (S/jgcítífo; Use a aproximação pV m * RT sempre que 
possível.) 

2.35 Reordene a equação de estado de van der Waals para obter / em í unção 
de p c V (com h constante). Calcule (dTfòp) v e mostre direta mente que 
{ô'ílúp) v = I/(âp/3T) v : Confirme depois a regra da cadeia de Huler. 

2.36 Calcule a com piessib ilida de isotérmica e o coeficiente de expansão de 
um gás de van der Waals. Mostre, usando a regra da cadeia de Huler, que 
^ R =a{V nr by 

2.37 Dado qu cpC p = T(àVfdT) p - V, deduza uma expressão de/í em termos 
dos parâmetros dc van der Waals rí c b e exprima o resultado em termos das 
variáveis reduzidas. Estime p a 25°C e 1,0 atm quando o volume molar do 
gás for 24,6 dm 3 tnokh Use a expressão obtida para deduzir a fórmula da 
temperatura de inversão de um gás de van der Waals cm termos das variáveis 
reduzidas. Estime esta temperatura para o xe nónio. 

2.38 A equação termodinâmica de estado (dU/i)V r ) T = T(dpfdT) x -~ p foi 
mencionada neste capítulo. Deduza, a partir dda, a equação seguinte, que é 
semelhante à anterior: 


r)H '' 


— -T 


T 


\ 


dV_ 

3T 


+ V 


h 


Use as relações gerais entre as derivadas parciais, 
2,39 Mostre que, para um gás de van der Waals, 


"-jb.nl 


Cv. m = tó T =1 


1 , P V t — 1 )" 


a v ir, 


r r 


e estime a diferença para o xenònio a 25°G e 10,0 atm. 

2.40 À relação entre a velocidade do som, c y num gás de massa molar M c a 
razão entre as capacidades caloríficas y 6 dada por c h = {yRV A4) l,IJ , Mostre que 
c = (■ ypfpy tl , em que pá a massa específica do gás. Calcule a velocidade do 
som no argõnio, a 25° C. 

2,41$ Um gás tem a equação de estado V m = fi77p + aT 2 e a sua capacidade 
calorífica molar a pressão constante é dada por C — À H- BT + Cp T em que 
ít, A y B c C são constantes independentes de 7’ e de p. Obtenha as expressões 
(a) do coeficiente Joulc -Thomson e (b) da capacidade calorífica do gás a 
volume constante. 


Aplicações; à biologia e às ciências ambientais 

2,42 Nas células biológicas que tím um fornecimento abundante de 0 : , a 
glicose é oxidada completameute a C0 2 e H,0 através de um processo que é 
chamado de aw/upD acróbkã, M células dos músculos podem ser privadas de 


A PRIMEIRA f-H 7 > 


{ ') ihiraruc excidci^ f Mms viguruvn\ c, m?sic caso, lu nu molécula de gliaw é 
av duas moléculas dc ácido kiliai (CM U [(OI [JUOO] [) poj um 
protcswuhiinwdo dyglicóliscmwwbiai {veja 6/r/wcfo/6.j). (n) Quando 
0.12 ] 2 queimado mmia bomba atbrimétrio,quc tem uma constante 
do cãbrimciro igual a 041 ] K mi temperatura iimnentaxlc ?J93 K. GikuJe (i) a 
entupia moku jwtlraode combustão, {it) a anagiu interna padrão de combustão 
e i iii ) a entíilpia ■ puirão de Ibrmação da glieme. (h) Qual a vantagem biulcip» 
(«ii tjtiiJojouleí por mol de energia desprendida come» calor) da oxidação ' 
aeróbica completa comparada com j glicõW anavrõbka formando ácido látko? 

2.tJ3^ O.S radicais alquila xllo intcrincdiarioc na combustão c na química dos 
bidrocLirboiiclos na atmosfera. Scakins cl ni [/. Phy S , Çhetn. 96, 9+17 ( ] <>c>2 ') • 
publicaram dados sobre A, // • de vários radicais alquila em bise gasosa, c esses 
dados São aplicáveis ao estudo da piroJise e da oxidação de hitlroeárh o nclos. 

I ssas intoi mamões podem ser amt binadas com os dados lei tnoLiinãniicos 
lIos alquenos para estimara enLilpía de reação da iragnienlação de um 
t adiçai alquila giatitle un outros menores e em alijuenos. t.oni o conjunto 
dc dados apresentado a seguir, Mim m entaípias-padr.lo das reações de 
tres fragmentações possíveis do radical rerc-buti^ou seja, (a) lcrc-C I i v -> 
scc-C 4 H^ (b) tere- C h H, -o C ,H (i + CI E., (c) íere-C.l-q -^C,H A f ÇJlJ 

Espécie: 


A lh '{ kj mo! .:■ 


C.H ( 
i ] 2 ! dJ 


+67.5 


ícrc-C.H. 

+513 


2,44$ lim 2007,0 Conselho Intcrgovor na mental sobre as Modificações 
{ limãikas i EPl^t.,, í - st adas Unidos} admitiu como provável tuna elevação 
da temperatura media do globo entre ] f ü e 33°C ate o anp 2100, sendo mais 
provável a estimativa de 2,0 'U. hsltmea elevação media do nível do 
mar provocada pela expansão térmica das águas com base tias elevações de 
1,0 2,0" Ce 3,5' Oi na temperatura média. Considere o volume das águas 

oceânicas da Terra como igual a 1,37 X ]{) ' kitr e voa área superficial 
dc 361 x ](p km-, Lxpliqiteas aproximações feitas nas estimativas. 

2.45$ A preocupação sobre os efeitos prejudiciais dos cloroEluorearl>ono.s 
sobre o ozônio estratosférico levou a muita pesquisa sobre novos gases de 
refrigeração. Um deles é o 2,2 dic!oir>- 1, l, l-triJluoretaim ( refrigerante 1 23 í. 
B.A. Vnunglovec M, McL.inden publicaram um apanliado das prupriedades 
ter mo físicas desta substância ;/. Phys. Çhcin. Rcf. Data 23,7 ( 1 994) ], de onde se 
podem ea leu tar algumas propriedades, lais como o coeficiente Joule-4 hoimoii, 
;o íaj Calcule^ a 1 ,00 bar e 50"C sabendo que [òH/èp} { . — —3,29 X ]í.) J J M Pa -1 
mol 1 e que C = 1 10,0 J K mot (b) Calcule a variação de temperatura 
provocada pela expansão nd ubá li ca de 2,0 mol deste refrigerante de 1,5 a 
0,5 bar, a 50 "C 


2.46$ Outro gás refrigerante alie r i tal ivo {veja n probh m.s anterior, í • o 
L , 1 ,1 ,2-<etraflciore1iiiio ( rclrigerante HkC- ] FilEncr UuMi e I íJ > í ""h r 

jmídivnii iim um apanhado lE , i s propriedades termobsicas desta substancia 
IA Phrs. í hnu. Rcj. Ihiht 23, 637 (.1994)1, de onde sc podem calcular 
algumas propriedades, lais como o coeficiente Joule-M bomsoiu/o 
: ,i : ( alcule n a (U 00 MPa e 300 K a partir dos seguintes dados (todos 
rd crentes a 300 K); 

p/MP.a 0,080 0,100 0,12 

Emal pia especifica/ íkj kg ') 426,48 426,12 425,76 

ÍÜ calos específico a pressão constante é 0,7649 kl K 1 kg '«) 

i b) Calcule tt a ! ,00 .VI Pa ç 330 K a partir dos seguintes dados ( lodos referentes 
a 350 K): 

p/MPa 0,80 um 1,2 

Em tal pia especificíi/lM kg ! ) 461,93 459,12. 456,15 

[ O c a 1 ü r es j >ec i fi c o a pressa o constante é 1 ,03 92 k ] K k g' ! . ) 

2.47 A calor Em et ria diferencial por varredura c usada para examinar o papel 
das interações solvente proteína no processo dc desnaturação. A Edg. 2.34 
mostra o icrmugrama para a ubiquilina em água, com o sinal observado para 
a ubiquilinaem misturas de me ta no E/água. Sugira uma interpretação pnrüos 

termo gramas. 
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REVISÃO DE MATEMÁTICA 2 

Cálculo de mais de uma variável 

Uma propriedade termodinâmica de um sistema depende ge- 
ral mente de um certo número de variáveis, tal como a energia 
interna depende do número de mols, volume e temperatura. Pai a 
entender como essas propriedades variam com as condições do 
sistema, precisamos entender como manipulai essas variáveis. 
Esse é o ramo do cálculo multivariado, o cálculo com diversas 

variáveis, 

RM2.1 Derivadas parciais 

Uma derivada parcial de uma função de mais de uma vai iáveí, 
como, por exemplo, flx,y), é o coeficiente angular da função em 
relação a uma das variáveis, sendo todas as outras var iâveis man- 


tidas constantes (veja Fig. RM2. 1 ). Embora uma derivada pardal 
mostre a variação dc uma função quando uma variável se altera, 
ela pode ser usada para determinar como a função varia quando 
mais de uma variável se altera de um infinltésimo. Assim, se/é 
uma função de % ey, então quando x e y sofrem variações de dx 
e dy, respectiva mente,/ varia de 


/ 


d/— 


a/ 


V a * y, 


dx + 


Jy/ X 


áy 


(RM2.1) 


em que o símbolo d é usado (em vez de d) para representar uma 

a variável 


mada de diferencial de / Derivadas parciais sucessivas podem 
ser tomadas em qualquer ordem: 


f A ( Ar 3 á 


V 


òy{d 


5 / 




h’)x \ 


àx{ dy 


(RM2.2) 


txjy 



Fig* RM2.1 Uma função dc duas variáveis, f[x-,y) y representada 
graficamente pela superlície colorida, c as duas derivadas 
parciais, (dfidx) c {dfldy)^ os coeficientes angulares das 
funções em relação aos eixos .ve y, respectivamente, A função 
representada graficamente nesta figura c a função f{x,y) — 
íix'y + by 1 com u — í e b — --2.. 


Relação 3 
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Combinando esta relaçao co 
cadeia dc Euler 


(KM2..V;, 


m a Relação 2, obtemos a regra <1,, 
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(UM 2.1) 


RM2.2 Diferenciais exatas 

A relação na Eq. RM2.2 é a base de um teste para uma diferen- 
cial exata, ou seja, o teste de se 

áf=g(x,y)óx + 

tem ou não a forma da Eq. RM2.1. Se ela tem ^^ela fonua.en- 
tão g pode ser identificado com <$!&), c h com (dfídy), Ass.ru, 
a Eq. RM2.2 torna 


(KM 2.5) 


'dg) ($L S 

dy dx 


/X 


h' 


Teste para uma 
diferencei exata 


* Uma breve ilustração 

Seja f(x,y) - ax?y + bf (a função representada na Y ig* RMZ.l ); 
então 

f \ { -r \ 


<1 

òx 


- 3 axy 


Jv 




ÈL 

dy J 


= ÍLV 3 + 2 by 


Logo, quando x e y sofrem variações infinitesimais,/ varia dc 
d/ = 3ax-yáx + (ax 1 + 2by)ây 

Para verificar sc as derivadas segundas parciais podem sei obtidas 
em qualquer ordem, escrevemos 

* d ( 5/ 1 ) ( B(3ax 2 y) X 


V. 


dy 


V <*x 


y /x 


\ 


'òy 


= 3ctx 2 


' 3 f d/ ) ) _ ( ab>.v* + 2i>)0 

dx 


\ 


dx 


d) 


/ 


X A 


\ 






— 3ííx ■ 


* Uma breve ilustração 

Suponha que, em vez da forma d/ = 3flx-pdx ~E (nx + 2by)ày 
da btwc ihist ração anterior, tenhamos a cxpiessão 


s rí-V) 


s -— — 


df = bax -y dx + (fíx 2 + 2by)dy 

com (ix 1 no lugar de ax' dentro dos segundos parênteses* Para 
testar se esta é uma diferencial exala, formamos 


dg} ( d{3nx 2 y) ^ 


dy l 

ídh] 

U*l. i 


dy 


— 3ííx" 




X 


s d(nx“ + 2 by) ' 


dx 


- 2u.v 


h 


Essas duas expressões não são iguais; logo, esta forma de df 
não é uma diferencia! exata e não há uma função integrada 
co r res p o n de j i te na fo r m a /( x,y) . • 


Exercício proposto RM2.1 Calcule d/ para f(x,y) 2x sen 
3 y e verifique se a ordem de tomar as derivadas segundas c 

irrelevante. [d/= 4x sen 3 >' dx + 6x1 cos 3y dí ' ! 


Vamos considerar agora z como uma variável da qual x e y 
dependem (por exemplo, x, y e z poderiam correspondei a p, 

VeT). 

Relação 1 Quando x varia com z constante: 
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(RM2.3a) 


Relação 2 

f \ 


dy_ 

dx 


/z 


(r)xít)y). 


Exercício proposto RM2.Z Determine se a expressão d.í - 
(2y - X)dx - xáy é uma diferencial exata. (Não I 


Se d/é exata, podemos fazer duas coisas: ( 1 ) do conhecimento 
das funções g e h podemos reconstruir a função f; (2) podemos 
estar certos de que a integral de d/ entre limites especificados e im 
dependente do caminho entre esses limites. A primeira conclusão 
é mais bem demonstrada com um exemplo específico. 


• Uma breve ilustração 

Consideramos a diferencial d/ = ííi.Vydx + (ax* + 2bj')d>',que 

sabemos ser exata. Como - 3n.v : y, podemos integrar em 

relação a x com y mantido constante para obter 


x- ! d.v = rt.v' 1- + k 




r* 

r r 

(RM2.3b) : 

/= 

d f= 

3ax 2 yàx - 3 ay 
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onde a “constante” de integração k pode depender de y (que foi 
tratado como mm constante nu integração), mas não de x Para 
obter *(>'), observamos que (df/dy) x = ux' + 2by, e, portanto, 


df ] 


' rJfií.V /+- k) ' 

Vr j 

X 

1 + j 



d k 

+ ^ 

dy 


ax ' + 2b y 


\ Assim, 

| — =2by 

: áy 

\ a partir se £ Llc que k - bf + constante. Obtemos, então, 

f(x,y) - ax*y + hy : + constante 

que, fora a constante, é a função original da primeira breve ilus- 
tração. O valor da constante é obtido estabelccendo-se as condi- 
: ções dc contorno; logo, se soubermos que/0,0) = 0, a constante 

: valera zero. • 



Fíg, RM2.2 Os dois processos dc integração citados em Uma 
breve ilustração. 


Exercício proposto RM2.4 Comprove que os dois processos 
dão o mesmo valor para a diferencial da primeira breve ilus- 
tração ♦ [Ambos os processos: 16 a + 4í?j 


Exercido proposto RM2.3 Confirme se úf= ix : COs y dx - x 3 
sen y d y é exata e encontre a função /x,y). [/= x 3 cos y] 


A demonstração de que a integral de d fé independente do ca- 
minho é, agora, direta. Como d/c uma diferencial, sua integral 
entre os limites a e b é 


r b 

df=f(b) -f(a) 


j o 


O valor da integral depende apenas dos valores dos limites e é 
independente do caminho entre eles. Se df não é uma diferen- 
cial exata, a função /não existe, e esse argumento não se cumpre. 
Nesses casos, a integral de df depende do caminho. 


* Uma breve ilustração 

Considere a diferenciai inexata (a expressão com ax no lugar dc 
ax y dentro dos segundos parênteses): 

df= 3ax 2 ydx + (ax 2 + 2 by)ây 

Suponha que integramos dc (0,0) a (2,2) ao longo dos caminhos 
indicados na Fig. RM2.2. Ao longo do Processo I, 


r 2,o 


d/“ 




3 ax 2 yòx + 


0,0 


n 




dy + 2b 
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2,2 

2,0 

n 
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(ax 2 + 2 by)ôy 


ydy — íifl + 4b 


enquanto, ao longo do Processo II, 

fD,2 

! 

ú,í> 



"2,2 

d/= 

òax l ydx + 

J PròCcíso 2 „ 

0,2 


(ax 2 + 2 hy)áy 


n 


= 6a 


jrdx + CH-2fj 


o 


ydy — 1 6ft + 


Uma diferencial inexata pode, às vezes, ser convertida em uma 
diferencial exata pela multiplicação por uni fator conhecido como 
fator integrante. Um exemplo físico 6 o fator integrante 1/T que 
converte a diferencial inexata úq na diferencial exata dS em 

J r ç v 

termodinâmica (veja o Capítulo 3), 


• Uma breve ilustração 

Vímos que a diferencial d/— Stvdydx + (ax 2 + 2í?y)dy é ine- 
xata; o mesmo é válido quando fazemos b = 0 e consideramos 
d/= 3ax*ydx -f íix 1 dy. Se multiplicarmos esta d/por x" J /’ e cs- 
c revermos xt K y a df = d/h obteremos então 

df = 3ax ,,I+ Y* l àx + ax "'* 2 y n d V 

Calculamos as duas derivadas parciais a seguir: 

(3*1 fdC3«x’ ,,4 V' +1 )) 


>. y ) x i 

( d(ax’" +1 y") 


- 3 a(n + 1)*" ,+ V' 


Jx 




\ 


òx 


= a(m + 2)x m+ y 


\ 


dx 


Para que a nova diferencial seja exala, essas duas derivadas par- 
ciais devem ser iguais, logo, escrevemos 

òa(n + 1 )x m * 1 y' = #(m + 2|c* [+1 y N 

que se simplifica para 

3 (n + 1 )x-m + 2 

Á única solução independente dexé it = — 1 em = — 2 , Segue que 
df- 3ficLv + (aíy)dy 

e uma diferencial exata. Pelo procedimento já apresentado, sua 
forma integrada éf(x,y) = 3t?v + a lu y 4 - constante. • 


Exerddo proposto RM2.5 Obtenha um fator integrante da 
fornia x f "y” para a diferencial inexata d /= (2y - x y )dx + xóy 
e a forma integrada de /. 


[df f =xdf j f = yx 2 - ~ x J + constante] 


: As duas Integrais não sao as mesmas. 
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0 objetivo deste capítulo à explicar a origem da espontaneidade das transformações fí- 
sicas e químicas. Examinaremos dois processos simples e mostraremos que é possível 
definir medir o usar uma propriedade?, a entropia, na discussão quantitativa das trans- 
formações espontâneas, Este capítulo também apresenta urna importante propriedade 
termodinâmica auxiliar, a energia do Gibbs, Com esta propriedade, é possível exprimir a 
espontaneidade do um processo em termos exclusivos das propriedades do sistema, A 
onertjia do Gibbs também possibilita o cálculo do trabalho máximo diferente do de ex- 
pansão, c |uo se pode ter num processo. Gomo começamos a ver no Capítulo 2, uma das 
aplicações da termodinâmica ó o estabelecimento cie relações entre propriedades que nao 
se pensaria estivessem relacionadas. Muitas dessas relações são obtidas peto fato de a 
energia de Gibbs ser uma função de estado. Veremos como deduzir expressões para a 
variação da energia de Gibbs com a temperatura e com a pressão, e também como for- 
mular expressões válidas para os gases reais. Estas expressões serão úteis mais tarde, 
quando discutirmos o efeito da temperatura e da pressão sobre as constantes de equilíbrio, 


Algumas coisas ocorrem natural mente; outras, não. Um gás se expande até ocupar 
iodo o volume disponível que lhe é oferecido, um corpo quente sc resfria até atingir 
a temperai ura das suas vizinhanças, e uma reação química avança preferencial me hf 
te num sentido e não no sentido inverso. Alguma característica do mundo natural 
determina o sentido da transformação espontânea, o sentido da transformação que 
nao exige trabalho para se realizar. E possível confinar um gás num volume menor do 
que aquele que ele ocupa, um corpo pode ser resfriado usando-se um refrigerador, e 
algumas reações podem ser conduzidas no sentido inverso do natural (por exemplo, 
a eietrólise da água). Entretanto, nenhum desses processos ocorre espontaneamente; 
cada um deles só se realiza mediante a realização de trabalho. Um ponto importante, 
no entanto, é o significado de “espontâneo” Neste livro, espontâneo tem que ser inter- 
pretado como uma tendência natural que pode ou não pode ser percebida na prática. 
A termodinâmica não diz nada em relação à velocidade com que uma transformação 
espontânea ocorre na realidade, c alguns processos espontâneos (como a conversão de 
diamante em grafita) podem ser tão lentos que a tendência nunca é percebida na prática, 
enquanto outros (como a expansão de um gás no vácuo) são quase que instantâneos. 

O reconhecimento da existência de duas classes de processos, os espontâneos e os 
não espontâneos, é resumido pela Segunda Lei da termodinâmica. Esta lei pode ser 
expressa de várias formas equivalentes. Uma delas foi formulada por Kelvin: 

Não c possível um processo que tenha como único resultado a absorção de calor de 

um reservatório térmico e a sua completa conversão em trabalho. 

Por exemplo, é impossível a operação da máquina ilustrada na Fig, 3. 1 , na qual o calor 
fornecido pelo reservatório quente é completamente convertido em trabalho. Todas 
as máquinas térmicas que existem têm uma fonte quente e um sumidouro cie calor, 
frio, e, na operação da máquina, há sempre uma parcela de energia na forma de calor 
que é rejeitada para este sumidouro frio e não é convertida em trabalho. O enunciado 
de Kelvin é uma generalização de outra observação do dia a dia, a observação de que 
uma bola em repouso sobre uma mesa não salta espontaneamente para cima. Essa 
subida da bola seria equivalente à conversão do calor absorvido da mesa em trabalho. 


O sentido da mudança espontânea 

0 que determina o sentido da mudança espontânea? Não é a energia total do siste- 
ma isolado. A Primeira Lei da termodinâmica afirma que a energia é conservada cm 


A SEGUNDA LEI 79 


ciLialquer processo e iiào i , . , 

para um estado ele energia mínimV 'i enrr ? C ' mlar t,Ut os sistemas talckm 
Seria, talvez, a energiado nrõnrio* i ’ f S1Stema “«^O^consiantc. 

mostram que esta nao deve ser , r , Z d !"! ^ f' f? ?'■ ' >0ÍS cxcra » jIos 

expande espoiHaneamenle tio vácuo e nmero um gás perfeito se 

constante. Segundo, se a enom fd m i ^ ??*" l * " tema sc 

e^nonHimi 1 pnmM'i t ■ k um dmimm, por h]poi(. 4 sc, numa muclonçrt 

CSDOIHU ]1L a, sl tnu^M tlilS VlímH nir-iv’ ,| A „ l ^ 

■ t ■ j . A . „ 1 ^*. 11 » ilo hisicniLi iUiiiientn do mesmo va or (peJü Pri- 
meira Ltn da termodinâmica^ O ■lllllld.dn 1, ' J ■ * . , ^ 

i; ; ■ , \ lU,lllt|í to da <.11 erguidas vizinhanças e tão espontâneo 

quanto ã dimttu uçao do energia do sistema 

Quando ocorre uma mudam --a i mm,;,, ,i i ■ t . . . 

.. . | j. .. _■ WU-nugui total do um sistema isolado pcrmaticcecons- 

tLiiitt , niíis da sg redistribui do diícronti^c. nvinA!^ . n i - t 

T j . . . uuuucs tnanenas, Pode ser, portanto, que o sentido 

V‘ L K JI1 f <;sÍL '- |a ,L ' iaci,, i’ l ado com a (/(í/rtiuiipdd dn energia? Veremos que esta ideia 

e a l uu a questão t que as mudanças espontâneas são sempre acompanhadas pela 
dispersão de energia. t t 


3.1 


A dispersão de energia 


POntOS fundaiTJOntsis Durante uma mudança espontânea cm um sistema isolado, a energia total c 
dispersada no movim ento térmico das partículas do sistema. 

Podemos lo meça i a entender o papel da distribuição de energia pensando a respeito de 
ama bola (o sistema } que quica sobre uma superfície (as vizinhanças). Em cada pulo» a 
bola não sobe tão alto quanto no anterior, pois há perdas inelásticas na colisão entre a 
bota e a supei fície, A energia cinética do movimento da bola se converte em energia dc 
agitação tér mica dos átomos da boia e da superfície. O sentido da mudança espontânea 
leva a bola ao estado em que ela está em repouso, com toda a sua energia cinética ini- 
cial dispersada no movimento térmico aleatório das moléculas do ar e dos átomos da 
superfície virtualmente infinita (Fig* 3.2). 

L-ma bola em repouso sobre uma superfície quente jamais principia, espontpneamen- 
te, a pular sobre da. Para isto ocorrer, seria necessária uma sequência muito especial 
de fenómenos. Em primeiro lugar, parte do movimento térmico dos átomos da super- 
fície teria que se acumular num único corpo, pequeno: a bola. Este acumulo exigiria a 
localização espontânea da energia de vibração de milhares de átomos ou partículas da 
superfície nas vibrações dos átomos, em número muito menor, que constituem a bola 
(Fig* 3.3). Além disso, em contraste com o movimento térmico, que é desordenado, 
todos os átomos da bola teriam que se mover na mesma direção e no mesmo sentido 
para que a bola pudesse subir no ar. A localização de movimentos aleatórios num úni- 
co m o v i m e nto o r de n ad o é t ao i i n p ro vá v e 3 q u e p o demos a fa s tá - 1 a co m o p r a t i ca j n e n te 
impossível. J 

A pa r en te m e n tc , a ch a m os a si n al i z ação d a m tid a n ç a es pon t â nea: p roa i m mas pelo senti- 
do áa mudança que conduz à dispersão da energia total do sistema isolado. K este o princípio 
que explica o sentido da mudança na bola que quica sobre uniu superfície» pois a energia 
cinética se dissipa como movimento térmico dos átomos da superfície* O processo inverso 
não é espontâneo, pois é muito improvável que a energia se torne localizada, conduzindo 
ao movimento uniforme dos átomos da bola. Um gás não se contrai espontaneamente, 
porque o movimento aleatório das suas moléculas, que espalha a distribuição de energia 
cinética ao longo do recipiente, teria que levá-las todas para a mesma região do recipien- 
te, localizando, portanto, a energia. A mudança oposta, a expansão espontânea, é uma 
consequência natural do aumento da dispersão da energia quando as moléculas do gás 
ocupam um volume maior. Um corpo não fica espontaneamente mais quente do que as 
suas vizinhanças, pois é muito pouco provável que a interação dos átomos que vibram 
nas vizinhanças do corpo leve a uma localização do movimento térmico aleatório nos 
átomos do corpo. A mudança oposta, a dispersão da energia do corpo nas vizinhanças 

como movimento térmico, é natural. 

Pode parecer estranho que o espalhamento da cncigia e da matéria, a passagem paia 
a desordem, possa conduzir à formação dc estruturas muito ordenadas como os cristais 
ou as proteínas* Veremos, porém, no tempo devido, que a díspeisão da energia e da ma- 
téria explica as mudanças em todas as suas formas. 


1 Movimento concertado, mas cm Lima escala muito menor, é observado como movimento brownkno, o mo- 

vimento devido às flutuações da posição dc pequenas partículas suspensas em um líquido ou em um gás: 



Calor 


Fluxo 


Máquina térmica 


Fig, 3.1 O enunciado dc Kelvin para a 
Segunda Lei exclui a possibilidade do 
processo ilustrado nesta figura, no qual o 
calor c l rans formado completam ente em 
trabalho, não ocorrendo qualquer outra 
mudança além desta transformação. 

O processo não condita com a Primeira l.ei, 
pois a energia é conservada. 



Fig, 3.2 O sentido da mudança espontânea 
para uma bola que quita sobre uma 
superfície. Em cada pulo da bola, parte da 
energia cinética do movimento é degradada 
em movimento térmico dos átomos da 
superfície, e há dispersão da energia. Em 
escala macroscópica, o processo inverso 
nunca é observado. 



(a) (b) 

Fig. 3.3 A interpretação molecular da 
ir reversibilidade expressa pela Segunda 
Lei, (a) Uma bola cm repouso sobre 
uma superfície quente; os átomos têm 
movimento térmico (vibrações, neste caso) 
como mostram as setas, (b) Para que a bola 
suba no ar, parte do movimento aleatório 
de vibração teria que se transformar em 
movimento organizado, dirigido. Esta 
conversão é muito pouco provável* 
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CAPÍTULO 


3 


Uma nota sobre a boa prática De 
acordo com a Eq. 3,2, quando a energia 
transferida na forma de calor está em 
joules e a temperatura em keivíns, a 
entropia é expressa em joules por kelvín 
(J K f ). A entropia é uma propriedade 
extensiva, A entropia molar, isto c, a 
entropia dividida pelo número de mo is 
de substância, exprime- se em joules 
por kelvin por mol (J K 1 moí 
As unidades de entropia são as mesmas 
unidades que as da constante dos gases, 
R , e dos capacidades caloríficas molares. 
A entropia molar é uma propriedade 
intensiva. 


3,2 Entropia 

Pontos fundamentais A entropia atua como um sinalizador da mudança espontânea, (a) A variaoti 
dc entropia c definida em termos das trocas de calor (a definição de Oausíus). £b) As entropias ab- 
solutas são definidas cm termos do número dc modos de alcançar uma configuração (a fórmula de 
BoJtzmami). (c) O ciclo de Qirnot é usado para provar que a entropia é uma função de estado, (d) 
A eficiência de uma máquina térmica é a base da definição da escala de temperatura tei modinamica 
e uma concretização dela, a escala Kelvin, (e) A desigualdade de Clausiuse usada para moshai que 
a entropia aumenta em uma mudança espontânea e, portanto, que a definição de Clausius c consis- 
tente com a Segunda Lei, 


A Primeira Lei da termodinâmica levou â introdução da energia interna, U. A energia 
interna é uma função de estado que nos permite afirmar se uma transformação é permi- 
tida ou não: somente são possíveis as transformações que mantêm constante a energia 
interna de um sistema isolado. A lei que é usada para identificar o sentido da mudança 
espontânea, a Segunda Lei da termodinâmica, também se exprime em termos de uma 
função de estado, a entropia, 5, Veremos que a entropia (que definiremos daqui a pouco, 
mas que é uma medida da dispersão de energia em um processo) nos permite dizer se 
um estado é acessível a partir de outro por meio de uma transformação espontânea* A 
Primeira Lei usa a energia interna para identificar as mudanças permitidas; a Segunda l ei 
usa a entropia para identificar as mudanças espontâneas entre as mudanças permitidas. 

A Segunda Lei da termodinâmica pode ser enunciada cm termos da entropia: 


A entropia de um sistema isolado aumenta em uma mudança espontânea: AS tot > 0 

em que 5 llU c a entropia total, ou seja, a entropia do sistema mais a entropia das suas 
vizinhanças. Os processos termodinamicameute irreversíveis (como o resfriamento de 
um corpo até a temperatura das vizinhanças e a expansão livre dos gases) são processos 
espontâneos e, portanto, são acompanhados por um aumento da entropia lotaL 


(a) A definição termodinâmica da entropia 


A definição termodinâmica da entropia centraliza- se na variação de entropia, d S, que 
ocorre em consequência de uma mudança física ou química (em geral, como o resul- 
tado de um ' processo*). A definição é motivada pela ideia de que uma modificação da 
extensão com que a energia é dispersada depende da quantidade de energia que é trans- 
ferida no processo na fornia de calor. Como ressaltamos, o calor estimula o movimento 
aleatório nas vizinhanças. Por outro lado, o trabalho estimula o movimento ordenado 
dos átomos nas vizinhanças e não altera a sua entropia. 

A definição termodinâmica da entropia está baseada na expressão 


(.LS = 

T 


Definição de 
variação de entropia 


em que q Tcv é o calor trocado reversível mente* Para uma transformação finita entre dois 
estados i e f, esta expressão é integrada e leva a 





( 3 . 2 ) 


Isto é ? para calcular a diferença de entropia entre dois estados quaisquer de um sistema, 
procuramos um processo reversível que leve o sistema de um estado para o outro esta- 
do e integramos, ao longo deste processo, a quantidade de calor trocada em cada eta- 
pa infinitesimal do processo dividida peta temperatura na qual ocorre a troca térmica. 


Exemplo 3.1 Cálculo da variação de entropia na expansão isotérmica de um gás 
perfeito 

Calcule a variação de entropia de um gás perfeito quando ele se expande isotérmica- 
mente do volume V. até o volume V r 

Método A definição de entropia nos permite determinar o calor absorvido num pro- 
cesso reversível entre os estados inicial e final, independentemente da maneira pela 
qual o processo ocorre. Uma simplificação é que a expansão é isotérmica, de modo 
que a temperatura é constante e pode sair do sinal de integração da Eq. 3*2. A energia 
absorvida na forma de calor numa expansão isotérmica reversível de um gás perfeito 
pode ser calculada a partir de AU = q 4- w e AU = 0 , o que leva a q — —w em geral e, 



portanto, a (j rcv - W' rcv para unia transformação reversível. O trabalho da expansao 
isotérmica reversível foi calculado na Seção 2.3. 

Resposta Como a temperatura é constante, a Eq. 3.2 fica 


AS = ~ 

T 


díl = 2 j£ü 
irev 


Pela Eq. 2. 10 sabemos que 
'U- 'd «‘ln-£ 

V i 

Portanto, segue que 
AS - hR ln 


* Uma breve ilustração 

Quando o volume de 1,00 mo) de qualquer gás perfeito é duplicado, a uma temperatura 
constante, V t /V. = 2 e 

A5 = (1,00 moí) X (8,3145 } K 1 moP 1 ) X ln 2 = + 5,76) K" 1 • 


Exercício proposto 3.1 Calcule a variação de entropia quando a pressão de um gás 
perfeito varia isotermicamente de p. até p r A que se deve essa variação? 

[AS — nR ln(p./p f .); a mudança de volume quando o gás é comprimido] 


Podemos usar a definição na Eq. 3. 1 para formular uma expressão da variação da en- 
tropia das vizinhanças, A$ v - z , Imaginemos uma transferência infinitesimal de calor para 
as vizinhanças, óq v . .. As vizinhanças consistem em um reservatório de volume constante, 
de modo que a energia fornecida a elas pelo aquecimento pode ser igualada à variação 
da sua energia interna, d[/ vji . : A energia interna é uma função de estado, e d U, ju ê uma 
diferencial exata. Como vimos, estas propriedades implicam que d U viz é independen- 
te da forma como a mudança ocorre e, em especial, é independente de o processo ser 
reversível ou irreversível. As mesmas observações se fazem, portanto, sobre dij V]Z , que é 
igual a dL r ., (/ * Assim, podemos modificar a definição da variação de entropia na Eq. 3.1, 
retirar a restrição “reversível” e escrever 

Vt? rp rjr- 

* yjj J VL2 


Variação de entropia 
cias vizinhanças 


(3.3a) 


Além disso, como a temperatura das vizinhanças é constante, qualquer que seja o pro- 
cesso, teremos para uma mudança finita: 




(3.3b) 


(sto é, independentemente da mudança provocada no sistema, reversível ou irreversível, 
a variação de entropia das vizinhanças pode ser calculada dividindo-se a quantidade de 
calor transferida pela temperatura em que se realiza esta transferencia, 

A Eq. 3.3 mostra que é muito simples calculara variação de entropia das vizinhan- 
ças em qualquer processo. Por exemplo, para uma transformação adiabátíca qualquer, 

q vll — 0, de modo que 


Para uma transformação adiabátíca ; AS^ 0 (3.4) 

Esta expressão está correta, qualquer que seja a mudança ocorrida, reversível ou irrever- 
sível, desde que não se formem pontos locais quentes nas vizinhanças. Isto é, desde que 
as vizinhanças permaneçam internamente em equilíbrio. Se se formarem pontos quen- 
tes, então a energia localizada pode subsequentemente se dispersar espontaneamente e 

gerar mais entropia. 


1 Alternativa mente, podemos imaginar as vizinhanças como csutido íi uma ptessáo constante, e neste caso 
àq vu seria igual a 
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.. 


Fig. 3,4 Quando uma caixa se expande, os 
níveis de energia ficam mais próximos, 
e mais níveis se tornam acessíveis as 
moléculas, Como resultado, a função de 
partição e a entropia aumentam, 


* Uma breve Hustraçao 

p., ra calcular a variaçao de entropia das viónlianças quando se forma 1,00 "'«>1 ^ [' (,;| f 
a ptriirdos seus etemenu», nas condições- padrão a 248 K, usamos a mfoi + ,,,,5L la 
2,& f AH" -- - 286 kl. A energia liberada na forma de calor c Jornccida para as vi/unhancas, 

consideradas agora com ó estancio a uma pressão constante; assinitíj^ — ■ 286 J- f ° ] 


^ = 


2,86 x 1 (V l 
298 K 


= +960 J K 


/-! 


Esta reação, muito exotérmica, provoca elevação da entropia das vizinhanças quando a 
oneoiia é liberada na forma de calor para dentro delas. * 

O 


Exercício proposto 3.2 Calcule a variação tio entropia das vizinhanças quando se for- 
ma 1 .00 moldeNA(g) a partir cio 2,00 mol deNO,(g), nas condições-padrão, a 298 K. 

' 4 " [-192 ) K-'] 


(b) A interpretação estatística da entropia 

O ponto inicial na interpretação molecular da Segunda Lei da ter modinamica é a con- 
sideração de Boltzmann, inicialmente explorada na Seção E5a, de que um átomo ou 
uma molécula só pode possuir certos valores de energia, denominados seus níveis de 
energia” A agitação térmica contínua que as moléculas sofrem em uma amostra em 
T > 0 assegura que das estão distribuídas pelos níveis de energia disponíveis, Boltzmann 
também fez a ligação entre a distribuição das moléculas entre os níveis de energia e a 
entropia, Ele propôs que a entropia de um sistema é dada por 


S = k In IV 


Fórmula de Boltzmann 
para a entropia 


(3.5 J 


em que k= 1 38 1 X 1 ü _J Q K [ e Wé o número de microestmíos, as maneiras pelas quais 
as moléculas de um sistema podem ser distribuídas mantendo-se a energia total cons- 
tante. Cada microestado só dura por um momento c tem uma distribuição de molécu- 
las diferente pelos níveis de energia disponíveis. Quando medimos as propriedades de 
um sistema, nós estamos medindo uma média dos diversos microestados que o sistema 
pode ocupar nas condições da experiência. O conceito de número de microestados torna 
quantitativos os conceitos qualitativos não bem definidos de “desordem” e de “dispersão 
da matéria e energia", que são amplamente usados para introduzir o conceito de entropia: 
uma distribuição mais “desordenada" de energia e de matéria corresponde a um número 
maior de microestados associados com a mesma energia total. 

A Eq. 3.5 é conhecida como a fórmula dc Boltzmann, e a entropia calculada a par- 
tir dela é chamada, algumas vezes, de entropia estatística. Vemos que, se W = 1 , o que 
corresponde a um único microestado (existe uma única maneira de alcançar uma de- 
terminada energia, que consiste em todas as moléculas ocuparem exatamente o mesmo 
estado), então S - 0 porque ln 1 - 0. Entretanto, se o sistema pode existir cm mais de 
um microestado, então VV > 1 c 5 > 0. Mas, se o número de moléculas que podem par- 
ticipar na distribuição de energia aumenta, então existem mais microestados para uma 
determinada energia total e a entropia é maior do que quando a energia está confinada 
a um número menor de moléculas, Portanto, a interpretação estatística da entropia re- 
sumida pela fórmula de Boltzmann é consistente com o nosso enunciado anterior de 
que a entropia está relacionada com a dispersão de energia. Em particular, para um gás 
de partículas contidas num recipiente, os níveis de energia se tornam mais próximos à 
medida que o recipiente se expande (Eig. 3.4; esta é uma conclusão da teoria quântica 
que verificaremos no Capítulo 8). Como resultado, mais microestados sc tornam pos- 
síveis, W aumenta e a entropia cresce, exatamente como inferimos da definição termo- 
dinâmica de entropia. 

A interpretação molecular da entropia dada por Boltzmann também sugere a definição 
termodinâmica dada pela Eq. 3.1. Para investigarmos esta questão, consideramos que 
as moléculas em um sistema em alta temperatura podem ocupar um grande número 
de níveis de energia disponíveis, de modo que uma pequena transferência adicional de 
energia na forma de calor provocará uma mudança relativamente pequena no número 
de níveis de energia acessíveis. Consequentemente, nem o número de microestados nem 
a entropia do sistema aumentam apreciavelmente. Ao contrário, as moléculas em um 
sistema em baixa temperatura têm acesso a muito poucos níveis de energia (em 7 — 0, 



a segunda lei «3 


somem e o nível de energia mais hniví n ^ f , 

t . j - ò ■ naixa e acessível;, c a transferencia da mesma quanti- 

(fat e t e energia na lorma dc calor aumentará muito significativamente o número de 

mveis de energia disponíveis e o número de microesiados. Logo, a variação dc entropia 

devido 80 aquecimento será maior quando a energia é transferida para um corpo frio 

t.o que quan o i lians cik a paia um corpo quente, Esie argumento sugere que a va- 

nação cie entropia deve ser & 1 

. , ' ersamtntt pioporcional a temperatura em que ocorre a 

transferencia de calor, conforme é vis.to na Eq, 3.1 


(c) A entropia como uma função de estado 


A entropia e uma função de estado Pm 

. . „ , , u 1 lirn P l °var esta afirmaçao* temos que mostrar que a 

integrai de d6 nao depende do nroce™ p-,,-, ki,x u,n -A. F , r , , 

, , ■ , , * roLtsso, i ara isto, basta provar que a integral da Eq* 3,1 

ao longo de um ciclo arbitra rin e ni,i , ■ *. , , * 1 

. ^ - i r i A 110 Uila ' P° ls l ^ íü garante que a entropia e a mesma nos 

estados inicial e linaL indenendeni-emPTi^ , 

* , , * LnucriR mente do processo que levou um estado ao outro 

(Lug. 3.5; . 1 sto e , p rec isa mos m os t ra r q li e 


T • 


= 0 


( 3 . 6 ) 


em que o símbolo j mostra que a integração é feita sobre uma curva fechada. Há três 
etapas na demonstração: 

! . Pnmeiro> mostrar que a Eq. 3.6 é verdadeira para um ciclo especial (um Ardo de 
Carnot ) envolvendo uni gás perfeito. 

^ ntao nK1> d ai que o resultado é verdadeiro independente da substância de trabalho, 
a , HiialmentCj mostrar que o resultado é verdadeiro para qualquer ciclo. 

L m ciclo de Carnot, assim denominado em homenagem ao engenheiro francês Sadi 

Carnot, que o imaginou, é constituído por quatro processos reversíveis sucessivos (Hg. 
ô.a): 



Ffg* 3.5 Num ciclo termodinâmico, a 
variação global de uma função de estado 
(do estado inicial até o estado final e então 
dc volta para o estado inicial) é igual a zero. 


1 . Expansão isotérmica reversível de A ate B, a 7’.; a variaçao de entropia é q.J'1 na 
qual q h é a energia na forma de calor fornecida ao sistema pela fonte quente. 

2. Expansão adiab ática reversível de B até C. Não há troca de calor, de modo que a 
variação de entropia é nula. Nesta expansão, a temperatura cai de 7 h até T., a tempera- 
tura do sumidouro frio. 


3. Compressão isotérmica reversível de C até D, na temperatura T . A energia é li- 
berada na forma de calor para o sumidouro frio. A variação de entropia do sistema é 
qJTq nesta expressão* q c é negativo. 

4. Compressão adiabátíca reversível de D até A. Não há troca térmica e s portanto, a 
variação de entropia é nula, A temperatura se eleva de T até T k , 

A variação total de entropia no ciclo é 

íds=^A 

J T h T c 

Entretanto, mostramos, na Justificativa 3.1, que, para um gás perfeito, 

- = A (3,7) 

€c C 


A substituição desta relação na equação anterior leva à anulação do segundo membro, 
que é o que queríamos provar. 


Justificativa 3.1 Variação de temperatura que acompanha uma expansão 
adiabátíca reversível 

Esta Justificativa é baseada no fato dc que as duas temperaturas na Eq, 3.7 residem na mesma 
adiabátíca na Fíg. 3.6. O segundo aspecto é que a energia transferida como calor durante 
as duas etapas isotérmicas é 

% - nRT i , ,n ^7 & = nRT ‘ ln p; 

Mostramos agora que as razões entre os dois volumes estão relacionadas de forma simples. 
Da relação entre temperatura e volume para um processo adiabâlico reversível (VV — 
constante, Eq. 2,28): 



Fíg. 3.6 A estrutura básica de um ciclo 
de Carnot. Na Etapa 1, há uma expansão 
isotérmica reversível na temperatura 7^ h . 

A Etapa 2 é uma expansão adiabátíca 
reversível na qual a temperatura cai de 
T h para TL Na Etapa 3 há uma compressão 
isotérmica reversível na temperatura TL 
Esta etapa isotérmica é seguida por uma 
compressão adiabátíca reversível* na qual o 
sistema retoma ao estado inicial. 
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Fig. 3,7 AtlmiLmiosqucj máquina receba 
a energia q ( (por exemplo, 20 kj > e ceda a 
energia íj (por exemplo, q ~ — I5M) 
para o resoiv.Uónü Ixio+O Irabalbo efetuado 
pela maquina e igual a q h + íg (por exemplo, 
20 kj -F ( — ! 5 k)) = ã kj). A eficiência c 
o trabalho realizado dividido pelo calor 
recebido da tome quente. 



íb) 


Fig. 3,3 (a) A demonstração da equivalência 
das eficiências de todas as máquinas 
reversíveis que operam entre os mesmos 
reservatórios térmicos está baseada no fluxo 
de energia representado neste diagrama. 

(b) O efeito líquido dos processos é a 
conversão de calor em trabalho sem haver 
necessidade de um sumidouro frio, o que 
contraria o enunciado de Kelvin para a 
Segunda Lei da termodinâmica. 


Multiplicando a primeira equaçao pela segunda, obtemos 

KATTC = Wí; 7 " 

(|uc, após cancelamento da temperatura, simplifica-se para 

vk_’i> 

' V. v/ < 

tiom esta relação estabelecida, podemos esctevei 


, = «Ür í lii^ í = «f!T c ]rt^--«KT c In 
V C V H 


Vv. 


V 


A 


E, portanto. 


<h, 


pjRT], ln( Vjj/y^) _ 71 


q c -nRTAniW) T 


como na Lq. 3.7. 


J I 1 i - 


Na segunda tlq» mmMmm «Mm <1™ .*»«« »P'« » ***%£?£ 
nao apenas para um gás perfd.o (que i po, que, em an.ecp.çaoa ■*■* » « 
não sinaboliaamosa equação com um"). Começamos esta etapa tntroduetndo a ehcen 

cia, j; (cLi), de unia máquina térmica: 


trabalho efetuado 


ca l o i a bs< > r vido da fo n t e q u cn te 


1 “1 

Definição de 

k/i,l 

eficiência 


[3.8] 


ístamos usando os módulos para evitar complicações com sinais: todas as eficiências 
;ão números positivos. Esta definição mostra que a eficiência da maquina sera tan o 
maior quanto maior for a quantidade de trabalho obtida por uma certa quantidade de 
:alor cedida pelo reservatório quente. A eficiência pode ser definida em termos exclusi- 
vos das trocas térmicas, pois (como mostra a Fig. 3.7) o trabalho efetuado pela máquina 
} igual á diferença entre o calor fornecido pelo reservatório quente e o calor devolvido 

io reservatório frio; 


M-KL , JjÁ 

n ~ l%l “ Iflh 


(3,9) 


iegue-se, da Eq. 3.7 (observando que o módulo elimina o sinal negativo), que 


b=l 


L 

T 


Eficiência 
de Carnot 


(3.10) 


kv 


Agora estamos prontos para generalizar esta conclusão. A Segunda Lei da termodi- 
nâmica implica que iodas as máquinas reversíveis têm a mesma eficiência, qualquer que 
seja o seu modo de operar. Para perceber a veracidade desta afirmação, imaginemos duas 
máquinas reversíveis, acopladas e operando entre os mesmos dois reservatórios (Fig. 3.8)* 
As substâncias usadas na operação e os detalhes de construção das duas máquinas são 
absolutamente arbitrários. Inicialmente, admitimos que a máquina A é mais eficiente 
que a máquina B e que operamos o sistema de modo que a máquina B recebe o calor 
q c do reservatório frio e libera uma certa quantidade de calor no reservatório quente. 
Entretanto, como a máquina A é mais eficiente que a R, nem todo o trabalho que A pro- 
duz é necessário para este processo, e a diferença pode ser usada para efetuar trabalho, 
O resultado líquido, então, c que o reservatório frio não se altera, há produção de tra- 
balho c o reservatório quente perdeu uma certa quantidade de energia. Este resultado 
contradiz o enunciado de Kelvin para a Segunda Lei da termodinâmica, pois uma certa 
quantidade de calor foi convertida diretamente em trabalho. Em termos moleculares, o 
movimento térmico desordenado do reservatório quente foi convertido em movimento 
ordenado característico do trabalho. Como a conclusão contraria a experiência, a hipó- 
tese inicial de que as máquinas À e R têm eficiências diferentes tem que ser falsa. Então, 
a relação entre os calores trocados e as temperaturas também tem que ser independente 
do material operante, e, assim, a Eq. 3 J é sempre correta para qualquer substância que 
partícipe de um ciclo de Carnot. 

Para completar a demonstração, observamos que qualquer ciclo reversível pode ser 
aproximado por urna sucessão de ciclos de Carnot e a integral representativa do ciclo 
é obtida como a soma das integrais de cada um destes ciclos de Carnot (Fig. 3,9). Esta 
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aprnximaçao c cxatii quando tis ciclos se tornam infinitesimais. A variação de entropia 
sobre qualquer dos ridos individuais é nula (como demonstramos anteriormente), de 
modo que a soma das variações do entropia sobre lodosos eidos também é nula. Porém, 
no inieiioi do riclo, a variação de entropia sobre qualquer processo é cancelada pela 
vatiaçao de enuopia sobie o mesmo processo pertencente a um ciclo vizinho* Porta n- 

to, iodas as vai iaçoes de entropia se anulam umas as outras, exceto as que estão sobre o 
perímetro do ciclo inicial. Isto é, 


l <J y= I 

ckki per í Del 


penn leira 


ík.v 
T 


— 0 


No limite dos ciclos infinitesimais, os segmentos dos ciclos de Carnot que não se can- 
celam coincidem exalam ente com o ciclo original, e a soma do primeiro membro da 
equação anlei ioi st Uansloi ma numa integral. A Eq. 3.6 aparece, então, imediata mente* 
Lsí.l resultado mostia que d S é uma diferencial exata e que S, portanto, é uma função 


de estado 


(d) A temperatura termodinâmica 

Imaginemos que temos uma máquina que opera reversivelmente entre uma fonte 

quente a temperatura l h e um sumidouro frio à temperatura T; então sabemos, pela 
Eq. 3. 1 ü , que 


r=(i -i/)r. 


(3*11) 


Esta expressão permitiu que Kelvin definisse uma escala de temperatura termodinâmi- 
ca baseada na eficiência de uma máquina térmica. Construímos uma máquina na qual 
a lonte quente está cm uma temperatura conhecida c o sumidouro trio é o objeto de 
interesse. A temperatura desse último pode ser inferida a partir da eficiência medida da 
máquina. A escala Kelvin (que é um caso particular da escala de temperatura termodi- 
nâmica) é definida usando -se o ponto triplo da água como fonte quente e definindo sua 
temperatura como exatamente 273, ló K. Por exemplo, obtém-se que a eficiência dessa 
máquina é 0,20; então a temperatura do sumidouro frio é 0,80 X 273,16 K = 220 K. 
Este resultado é independente da substância de trabalho da máquina* 

(e) A desigualdade de Cíausrus 

Agora vamos mostrar que a definição de entropia é consistente com a Segunda Lei da 
termodinâmica. Para iniciar lembramos que mais energia escoa na forma de trabalho sob 
condições reversíveis do que sob condições irreversíveis* Istoé, \dw ni \ k- |dve|* Como dwe 
d w m são grandezas negativas, quando o trabalho sai do sistema essa expressão equivale 
a —dw ^ — dw ou dw - duç s 0. Como a energia interna é uma função de estado, a 
sua variação é a mesma para processos reversíveis c irreversíveis entre os dois mesmos 
estados. Podemos, portanto, escrever que 

dU= díj + d iv - ói] r ^ 4- d uç c ,. 

Segue-se que dq r . v - dq = div- dtv' rvv > 0, ou dq m . a dq e, portanto, que dq r JT> àq/T. 
Nós usamos agora a definição termodinâmica da entropia {Eq. 3. ! ; d 6' = d qJT) para 
escrever 


dS> 


dtf 

T 


Desigualdade 
de Clausius 


( 3 . 12 ) 


Esta exp ressão é a desigualdade de Clausius, Ela será de grande importância para a d is- 
aissão da espontaneidade das reações químicas, como veremos na Seção 3.5. 


• Uma breve ilustração 

Imaginemos a transferencia de energia na forma de calor de um sistema a fome quen- 
te - na temperatura T h para outro sistema - o sumidouro frio - na temperatura T (Fig* 
3*10). Quando a fonte quente perde \dq\ unidades de calor (de modo que úq h < 0), a de- 
sigualdade de Clausius implica que d S > dq b /T h . Quando a quantidade de calor \dq\ entra 
no sumidouro frio, a desigualdade de Clausius implica que dS ^ àq/!\ (com dq c > 0). A 
variação global de entropia é então 

dS>^ + dq ‘ 


7 
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Fig. 3.9 Um eido qualquer, reversível, pode 
ser dividido em pequenos eidos de Carnot. 
No limite, quando estes ciclos de Carnot 
forem infinitesimais, há concordância 
completa com o ciclo original. No interior 
do ciclo os processos se cancelam c 
somente a periferia dos ciclos contribuí 
para o resultado finai, uma aproximação 
que se torna mais exata à medida que 0 
número de ciclos no interior aumenta. 
Como a variação de entropia em cada ciclo 
de Carnot c nula, a integral da entropia 
estendida a todos os ridos também é nula c 
a integral da entropia sobre o perímetro do 
ciclo original também c nula. 



Fig. 3.10 Quando a energia saí do 
reservatório quente como calor, a entropia 
do reservatório diminui* Quando a 
mesma quantidade entra no reservatório 
frio, a entropia aumenta mais do que a 
diminuição que ocorreu no reservatório 
quente. Há então um aumento global 
de entropia e o processo é espontâneo. 

As variações relativas de entropia estão 
simbolizadas pelos tamanhos das setas. 
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EiítcetaiiLó, ílí|| — ul^ ; dc modo que 

h _ji * 

j; 'JVJ 


díf l!í^ 

ds> — -+—= 


f 


r 


à<L 


imc è positiva (pois, tlfl > OcT, > 7 )■ Consequentemente, o resfriamento <» lran.slcn.-n- 

HSr jli) m m «a** s» * 

do diaa dia. • 


Imaginemos agora que o sistema esteja isolado termicamente das suas vizinhanças, 
de modo que, tlíj — Ü. A desigualdade de (Jausius leva a 

d S te' 0 


(3.13) 


e nós concluímos que em um sistema isolado a entropia do sistema mo pode diminuir 
qtumáo ocorrer uma transformação espontânea. Kstc enunciado sintetiza o conteúdo tia 

Secunda Lei da tennodi mímica* 




Fíg, 3,11 (a.) O fluxo de energia, na forma 
dc calor, da fonte quente para o sumidouro 
frio, não c espontâneo. Como mostrado 
na figura, o aumento de entropia do 
sumidouro quente é menor que o aumento 
de entropia da fonte fria, de forma 
que ocorre uma diminuição global de 
entropia, (b) O processo se torna factível 
se injetarmos trabalho. Então o aumento 
de entropia do sumidouro quente pode 
balancear a diminuição dc entropia da 
fonte fria. 


IMPACTO NA ENGENHARIA 
13,1 Refrigeração 

O mesmo argumento usado na discussão da eficiência de uma niáquit ia téi mica pode ser 
usado para analisar a eficiência de um refrigerador, um dispositivo que transfere caloi 
de um corpo frio (o conteúdo do refrigerador) para uni sumidouro quente (tipicamen- 
te, o local onde se encontra o refrigerador). Quanto menos trabalho foi necessário paia 

realizar essa transferência, mais eficiente é o refrigerador. 

Quando uma quantidade de calor | q c \ é retirada de uma fonte fria a temperatura 7 c e 
lançada num sumidouro mais quente ã temperatura T h , como num refrigerador típico, 
a variação de entropia é 


4S = _M + I‘kl < o 

T. T, 


(3.14) 


O processo não c espontâneo porque não é gerada entropia suficiente no sumidouro 
quente para superar a perda de entropia da fonte quente (Pig. 3.11 ), A fim de gerar mais 
entropia, deve-se adicionai mais energia á corrente que entra no sumidouro quente. 
Nossa tarefa é determinar a quantidade mínima de energia que deve ser fornecida. O 
resultado é expresso como o coeficiente de desempenho, c. 


C — 


energia transferida como calor 
energia transferida como trabalho 


k! 

Definição de coeficiente 

1 w \ 

de desempenho 


[3.15] 


Quanto menor o trabalho necessário para atingir uma dada transferência, maior o coe- 
ficiente de desempenho e mais eficiente é o refrigerador. Para algumas deduções, é mais 
conveniente utilizar l/c. 

Uma vez que |q | é retirado de uma fonte fria e o trabalho |vv| c fornecido à corrente de 
energia, o calor depositado no sumidouro quente é \q h \ — |q.| T |w|. Assim, 

c \q 


- 1 


kd kl 

Podemos agora usar a Cq. 3.7 para exprimir este resultado somente em termos de tem- 
peraturas. Isto é possível se a transferência ocorrer reversível mente. A substituição leva a 


i = Ü 

C 1 


1 r. 


71 - T. 


T, 


e, portanto, a 


c = 


T„ - T c 


(3.16) 


rev 


para o coeficiente ótimo de desempenho, 


* Uma breve ilustração 

Para um refrigerador que retira calor da água na temperatura dc fusão (7; - 273 K) num 
ambiente típico Tf h = 293 K),c = 14, de forma que, para serem removidos 10 kj (energia 
suficiente para congelai cerca de 30 g de água), é necessário o fornecimento de no mínimo 
0,71 k] de trabalho. Os refrigeradores comercialmente disponíveis têm, claramente, um 
coeficiente de desempenho menor. • 
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3.3 


Variaçao de entropia em alguns processos 


Pontos fundamentais i- ■ , .. , . 

. , K| . . < juiaeimiijaNpertciioaimiciilaqiiaiuioogassecxpandcisotermi- 

C.imcn c. (bj A vuriaçao dc*ntropi a qut . „ lnha llraa mutlnnça dc estado de uma substância, 

l,íl Ml ' 1 " ,[H 1 ''"' l <L ' ‘™" slía<) - ú cak Lliatla ■' partir de sua entalpia dc transido. (c) O aumento de 
entropia quando uma substancia é aquecida é eTOo cm termos de sua capacidade calorífica, (d) 

ui toput e c uma substancia a uma dada temperatura c determinada pela medida dc sua capaci- 

da de cal un fica dc ( = (} ate sUcmner thir-i A» . . . 1 r , „ A. 

i . ( . , 3 ralUl interesse, pcrniitiiidu-sc as transições de fase na iaixa 

uc tem peca tu ra considerada 


Yeidmos iiiioi u como calcular n v irídr-iA tin ■ i i- 

1 ã ■ íU kc V ao dc enUopia associada a d e versos processos sim- 
ples. 


(a) Expansão 

\ imos, no Exemplo 3. 1 , que n variação de entropia de um gás perfeito, que se expande 
Lsoterm íca mente de V até V, é 


AS = hR In — 
V : 


Variaçao cie entropia para uma 
expansão isotérmica de um gás. 


(3,17)° 


Lomo S e uma í unção de estado, o valor dc AS do sistema é independente do processo 
que hxz o sistema evoluir do estado inicial até o estado final. Consequentemente, esta 
expressão se aplica tanto para uma mudança de estado que ocorre reversível mente como 
paia uma mudança de estado que ocorre irreversivelmente, A dependência logarítmica 
da eniiopía em iclaçao ao volume está ilustrada tia Iqg. 3.12. 

A \aiiuçuo total da entropia, no entanto, depende de como ocorre a expansão. Para 
qualquei processo o calor perdido pelo sistema é transferido para a vizinhança; logo, 
^Lu — ~~^ £ F 11111 processo reversível usamos a expressão do Exemplo 3.1 \q — 

uRT In ( V'V VV)]; consequentemente, a partir da Eq. 3,3b, 


q^_ 

p 


■&»- = -t,R\n A 
7 V 


(3 .18)* 


PCV 


Esta variação é o negativo da variação no sistema, de modo que podemos concluir que 
AS [()( = 0, que é o que esperaríamos para um processo reversível. Se a expansão isotér- 
mica ocorre livremente (w = 0) e irreversivelmente, então q - 0 (pois AU = 0). Con- 
sequentemente, AS Y17 = 0, e a variação total da entropia é dada pela própria Eq. 3.17: 


AS, , = nR ln — £ 
101 v 


(3.19)° 


Neste caso, ÀS. rL > 0, como nós esperaríamos para um processo irreversível. 

(b) Transição de fase 

O grau de dispersão da matéria e da energia muda quando uma substância congela ou 
vaporiza como resultado de mudanças na ordem com que as moléculas se agrupam e na 
extensão com que a energia está localizada ou dispersa* Devemos esperar, portanto, que 
uma transição de fase seja acompanhada por uma variação de entropia. Por exemplo, quan- 
do uma substância vaporiza, uma fase condensada compacta se transforma num gás com 
moléculas muito dispersas, e, por isso, a entropia da substância deve aumentar bastante 
nesta transição. A entropia de um sólido também aumenta quando ele funde e passa a 
líquido, e também há aumento de entropia quando a fase líquida se transforma num gás* 
imaginemos um sistema e suas vizinhanças na temperatura de transição normal, 
T tp _, a temperatura em que as duas fases estão em equilíbrio sob pressão de I atm* Esta 
temperatura, por exemplo, é 0 Ú C (273 K) para o gelo em equilíbrio com a água líquida 
a I atm, e 100°C (373 K) para a água em equilíbrio com o seu vapor a 1 atm, Na tempe- 
ratura de transição, qualquer transferencia de calor entre o sistema e suas vizinhanças é 
reversível, pois as duas fases do sistema estão em equilíbrio. Como a pressão é constante, 
q = A H t c a variação da entropia molar do sistema é 5 


A S = 

* trs 



(3.20) 



Fig.3 .12 Au niemo Ioga rít m íco d a e o t ro p i a 
para um gás perfeito que se expande 
íso térmica mente. 

Inter Atividade Avalie a variação de 
entropia que acompanha a expansão 
dc 1,00 mol de CO, (g) de 0,001 m 3 até 
0,010 m \ a 29 S K, considerando o gás como 
um gás de van der Waais* 



Da Seção 2.6, lembre-se de que A u fi simboliza a variação de cntalpía por mol da substância, de modo que 
A lfi S também é uma grandeza molar. 



88 CAPÍTULO 3 


Sc a transição de fase for exo térmica (&JI < 0, como tio congelamento ou na comk 
saçao), então a variação de «mropia é negativa, Esta diminuição de entropia c «.mpa- 
tível com o aumento da ordem de um sólido comparado com o de um liquido c tom o 
aumento da ordem de um líquido comparado com o de um gás. A vanaçao c e entropia 
das vizinhanças c, entretanto, positiva, porque a energia é nela liberada como calor, Na 
temperatura de transição, a variação total de entropia é nula. Se a Iranstçao ior embtet - 
mica {A. H > 0, como na fusão e na vaporização), a variação de entropia í positiva, o 
que também é compatível com a dispersão da energia e da matéria no sistema, / entropia 
das vizinhanças diminui do mesmo valor, e, no global, a variação total de entropia e nula. 

A Tabela 3.1 registra alguns valores experimentais de entropias de transiçao. A rabela 
3 2 registra com mais detalhes as entropias-padrSo dc vaporização de alguns iqtu os 
nos seus respectivos pontos de ebulição. Um aspecto interessante dos dados e que uma 
ampla diversidade de líquidos tem aproximadamente a mesma entropia-padrao de va- 
porização (cerca de 85 J K 1 mol '): esta observação empírica é conhecida como a re- 
gra de Trouton. A explicação dã regra de Trouton é que uma vanaçao comparável em 
volume ocorre (coni uma respectiva varuiçáo no número dc micro cs ta os c isponrvusj 
quando um líquido qualquer evapora e torna-se um gás. Por isso, espera-se que as en- 
tro pias- padrão de vaporização cie todos os líquidos sejam semelhantes. Os líquidos que 
exibem desvios significativos em relação à regra de Trouton têm interações moleculares 
fortes que levam a um ordenamento parcial das moléculas. Nestes casos, há uma maior 
variação na desordem quando o líquido se transforma em vapor do que pai a um líquido 
completam ente desordenado. Um exemplo deste comportamento é a água, que tem en- 
tropia de vaporização muito grande, o que reflete a presença de uma estrutura provocada 
pela ligação hidrogênio em fase líquida, As ligações hidrogênio tendem a organizai as 
moléculas da água líquida, de modo que a organização na água líquida é menos caótica 
do que, por exemplo, no sulfeto de hidrogênio líquido (que não tem ligações hidrogê- 
nio). O metano tem uma entropia de vaporização excepcionalmente baixa, Uma parte 
deste efeito sc deve à própria entropia do gás, que é ligeiramente baixa ( 1 86 J K 1 mol \ 
a 298 K). Nas mesmas condições, a entropia do N z é 192 J K _l mol" 1 . Como veremos 
no Capítulo 12, há menos estados rotadonais acessíveis ã temperatura ambiente para 
moléculas leves do que para moléculas mais pesadas. 


* Uma breve ilustração : 

Não há nenhuma ligação de hidrogênio no bromo líquido. A molécula de Br, é uma mole- : 
cuia pesada, e é improvável que da exiba comportamento irregular na fase gasosa. Por isso, j 
pa rccc sc gu ro usa r â re gra de Tr o u ton . Pa ra ca! c ul a r a entalpí a mo l a r pa d rão de va p o r i zação 
do b ro mo sabe n d o q Lie o se u p o n to d e ebu 1 i ção n or m al é a 59 ,2 Q C, u sa mos a regra n a fc r ma 

A vstp H fr = T^x (85 l^r 1 moí -1 ) j 


Tabela 3*1* Entropias -padrão (e temperaturas) de transições de fase, A jr% 5 H 7(] K" 1 mol 5 ) 



Fusão (a T f ) 

Vaporização (a T A ) 

Árgõnio, Àr 

14,17 (a 83,8 K) 

74,53 (a 87,3 K) 

Benze no, Cpi H> 

38,00 (a 279 K) 

87,19 (a 353 K) 

Água, H p 

22,00 (a 273,15 K) 

109,0 (a 373,15 K) 

HéJio, He 

4j8 (a 1,8 K c 30 bar) 

L9,9 (a 4,22 K) 

'Gulnus. valores podem ser vistos na Sepífci de dados. 


Tabela 3.2* Entropias- 

padrão de vaporização de líquidos 



A^7(kJ mol -1 ) 

0>c 

K-i mol- 1 ) 

Água 

40,7 

100,0 

109,1 

Bcnzeno 

30,8 

80,1 

87,2 

Cido-hexano 

30,1 

80,7 

85,1 

Metano 

8,18 

— 161,5 

73,2 

Sulfeto dc hidrogênio 

18,7 

- 60,4 

87,9 

Tetracloreto dc carbono 

30 

76,7 

85,8 


'Outros valores podem ser vistos na Scçâo tk dados. 
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: A substituição tlus tfados fornece 

I & (332,4 K)x( 85 I K 1 mol -)~+2,8x lí)-’ I moi" 1 = +28 kj mol -1 

l O valor expcriniíínialé -r- 29/15 kj mol * 


Exercício proposto 3.3 Determine ti ent.ilpia cie vaporização do etano a partir do seu 
ponto de ebulição, -88.6°C. [ { 6 kJ mol - i ] 


(c) Aquecimento 


A Eq. 3.2 pode sei usada para calculai a entropia de um sistema na temperatura T a 
partir cio conhecimento da sua entropia na temperatura T, e do caio, trocado para oro 


c ocar a variação de temperatura de um para o outro valor: 


5(T r ) = A'(r j ) + 




;■ 


d'],,, 


T 


pro- 


( 3 . 21 ) 


Estamos especial mente i nteressados na variação de entropia quando o sistema está su- 
jeito a uma pressão constante (como, por exemplo, a atmosfera) durante o aquecimen- 
to, Então, pela definição de capacidade calorífica a pressão constante (Eq, 2, 22, escrita 


como dfj rev = C r d 73, temos 


fT 


s(r f )=s(r i ) + 


J T 


C (I ÓT 

T 


Variação de entropia m 
relação á temperatura 


(3,22) 


A mesma expressão se aplica a volume constante, com C v no lugar de C. Quando C t é 
independente da temperatura na faixa de temperatura considerada, obtemos 


rz 


S(T f ) =5(7,) + C_ 


T, 


MT . . T f 

— -S(7:) + C p In^f 


( 3 . 23 ) 


Expressão semelhante é obtida para o aquecimento a volume constante. A dependência 
logarítmica da entropia em relação à temperatura está ilustrada na Fig t 3.13. 


Exemplo 3.2 Cálculo da variação de entropia 

Calcule a variação de entropia do argônio, que está inidalmente a 25°C e 1,00 bar, 
num recipiente de 0,500 dm 3 de volume e que se expande até o volume de 1 ,000 dm\ 
sendo simultaneamente aquecido até 1O0°C. 


Método Como S é uma função de estado, podemos escolher livremente o processo 
mais conveniente a partir do estado inicial. Um deles é a expansão isotérmica rever- 
sível até o volume final seguida pelo aquecimento reversível, a volume constante, até 
a temperatura final A variação de entropia na primeira etapa do processo é dada pela 
Eq + 3.17, e na segunda etapa pela Eq. 3.23 (com C v em lugar de CJ. Em cada caso é 
preciso conhecer o valor de n, o número de mols do gás, e este número pode ser cal- 
culado pela equação do gás perfeito e pelos valores dados para o estado inicial a partir 

de n — p.VJRT v A capacidade calorífica a volume constante é dada pelo teorema da 
equipartição como |7v. (O teorema da equipai tição é válido para gases monoatômí- 

cos: para outros gases, em geral, usam-se dados experimentais semelhantes aqueles 
na Tabela 2,8, convertendo para volume constante usando a relação C p m - C V[n = IV) 

Resposta Da Eq. 3. 1 7, a variação de entropia de uma expansão isotérmica de V. a V x é 

Vi 

AS(Etapa 1 ) = nR In— 


A partir da Kq. 3.23, a variação de entropia na segunda etapa, de T a T ( a volume 
constante, é 


7 1 3 T 

AS( Etapa 2) = nc v>m In ■ J = y nR Iriyf = nR In 


{ T \m 

ií 

T 
v * 


K variação global de entropia, que é a soma das duas variações, é 

VA- I J „ 

= nR In < 


AS — nR In + nR ín 


{ r V« 


\ 


T: 


) 


M 


VÁ 

T; 


I J 



Fig. 3.13 Aumento logarítmico da entropia 
de uma substância que é aquecida a 
volume constante. As diferentes curvas 
correspondem a diferentes valores da 
capacidade calorífica a volume constante 



(admite-se que as capacidades caloríficas 
s ã o co n st a n tes n o i n t erva lo de t c m p era t u ra 
considerado), que é expressa por C Vv JR. 

~ intêrAíÉvidade Faça o gráfico da 
variação de entropia de um gás 
perfeito de (a) átomos, (b) rotores lineares, 
(c) rotores não lineares, quando a amostra 
é aquecida no mesmo intervalo sob 
condições de (i) volume constante, 

(ii) pressão constante; 
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Urna r?ofa sobre a boa prática H 
sensato avançar de forma tão geral 
quanto é possível ames Je inserir 
dados numéricos, de forma que, se for 
preciso, a fórmula pode ser usada para 
outros dados e para evitar erros de 
arredondamento. 



Fíg. 3,14 A variação de C/Ycom a 
temperatura para uma amostra c usada 
para determinara entropia, que é medida 
pda área subtendida pda do gráfico de 
CJT mais a entropia de cada transição 
de fase. 

InterAtív idade Admita a dependência 
entre a capacidade calorífica e a 
temperatura como dada por 
C = a -i- bT -J- eíF t c faça o gráfico da 
variação da entropia para valores diferentes 
dos três coeficientes (incluindo valores 
negativos de c). 



(Usamos In x + In y = In xy.) Agora substituímos n = Pi V./RT. c obtemos 


P V ■ ) 

AS = ^- L - 1 In l 


í V r 


V. 


í t \M 
1 r 

7 

\ 1 1 / 


Neste momento, substituímos os dados: 


(1,00 X LO* P;Q x (0, 500 X 10 - 1 nr') ^ 
- VV ~ “ ' ‘ 298 K 


1, 000 

ÕÍ5ÕÕ 


'373^ 




298 


i 




— +0,173 J K 


r-i 


Exercício proposto 3.4 Calcule a variação de entropia quando a mesma amostiae 
gás mencionada no exemplo anterior, a partir do mesmo estado inicial, ecomprimit a 

a 0,0500 dm 3 e resfriada a — 25°C, *■ ’ j 


(d) A medida da entropia 

A entropia dc um sistema na temperatura T relaciona-se com a entropia do sistema a 
T = 0 pela medida da capacidade calorífica C f em diversas temperaturas e pelo cálculo 
da integral da Eq. 3,22, tomando-se o cuidado de adicionar a este cálculo a entropia de 
transição (\/7/T,J década transição de fase que ocorra entre 7 = 0 e a temperatura 
considerada. Por exemplo, se a temperatura de fusão de uma substancia for T ( e a tem- 
pcnttma dc ebulição for 7^, então a entropia da substância numa temperatura mais 
elevada do que a de ebulição é dada por 

C b7 C ( ] 'f) 


SJT) = SJ0) + 


n\ 


J i? 


SJ^ áT+ ^li 


r 


7 


f 


T 


âT 


+ ^T1 + 


ÍT 


7 


d> 




T 


âT 


(3.24) 


Todas as propriedades que figuram nesta expressão, exceto S m (Q), podem ser medidas 
calorimetricameme, e as integrais podem ser estimadas graficamente ou, como se faz 
mais comumente, pelo ajuste de um polinómio aos dados e pela integração analítica 
do polinómio, O procedimento está ilustrado na Fig* 3.14: a área sob a curva de C f 1 
contra Té a integral que se quer. Como dT/T = d ln T, outro procedimento é estimar a 
área sob a curva de C contra ln T. 

Um problema para a medida da entropia é a dificuldade da medição das capacidades 
calo ri ficas nas vizinhanças de T — 0 + Há boas razões teóricas para admitir que, em 
temperaturas muito baixas, a capacidade calorífica seja proporcional a V (veja Seção 
7.1 ) e esta dependência é a base da extrapolação de Debye. Neste método, mede- se C 
em temperatura tão baixa quanto possível e ajusta-sc uma curva da forma aT s aos da- 
dos experimentais. A partir do ajuste, obtêm -sc o valor de a e admite-se que a expressão 

C — íiT 3 seja válida até T — 0. 

- r 


* Uma breve ilustração 

A entropia molar padrão do nitrogênio gasoso, a 25°C, tbi calculada a partir dos seguin- 
tes da d os: ; 

ÍA K _t mol” 1 } ; 


Extra po laç ã o dei 3ebye 


1,92 

Integração, dc 10 K a 35,61 K 


25,25 

Transição dc fase a 35,61 K 


6,43 

Integração dc 35,6 1 K a 63,14 K 


23,38 

Fusão a 63,14 K 


11,42 

Integração, de 63,14 K a 77,32 K 


1 Ml 

Vaporização a 77,32 K 


72,13 

Integração, dc 77,32 K a 298,15 K 


39,20 

Correção para o comportamento real do gás 

0,92 


Total 

192,06 


■ 

■ Portanto, 

j S* (298,15 K) - S m (0) + 192,1 1 K 1 mol 1 • 



Exempfo 3.3 Calcuío da entropia 3 baixas temperaturas 

A capacidade calorífica molar de um certo sólido, a pressão constante, a 4,2 K, é 
0,43 J K 1 mol Qual é a sua entropia molar nesta temperatura? 

Método (domo a temperatura c muito baixa, podemos admitir que a capacidade calo- 
] ílka vai ic com a temperatura como a V\ e neste caso se pode utilizar a Eq. 3.22 para 
estimai aentiopia ua temperatura 1 em lermos da entropia em 7’ = í) e da constante 
a. Ao se ctetuai a imegraçao, vem que o resultado pode ser expresso em lermos da 
capacidade calorífica na temperatura 73 de modo que se pode usar direta mente o 
dado inicial para calcular a entropia. 


Resposta A integração que se quer e 

T 

SjT) = SJt))+ ' 


0 
l 


é 7 T* 

~rdT=s m {0) + í! 


n‘ 


T 2 éT 


= S ltl (ü) + T íir- = s Jtl fo) + jCpjrj 

e daí segue que 

5íd(4,2K)=5 1a ( 0) + 0,I4JK ! mol"' 


Exercício proposto 3.5 No caso de metais, há uma contribuição à capacidade calorífica 
que provém dos elétrons e é linear mente proporcional a T quando a temperatura é 
baixa. Encontre sua contribuição à entropia em temperaturas baixas. 


[3(7) -$(0) + C p (T)] 


3.4 A Terceira Lei da termodinâmica 

Pontos fundâmentsis (a) O teorema do calor de Nem st implica a Terceira Ld da termodinâmica, (b) A 
Terceira Lei permite definir as entropias absolutas das substancias ea entro pia-padrão de uma reação. 


Em 7=0, toda a energia do movimento térmico foi extinta c, num cristal perfeito, todos 
os átomos ou íons estão uniforme e regularmente distribuídos. A localização da matéria 
e a ausência de movimento térmico sugerem que, naquela temperatura, a entropia das 
substâncias seja nula. Esta conclusão é consistente tom a interpretação molecular da 
entropia, pois S = 0 significa que só hã uma forma de distribuir as moléculas c somente 
um míeroestado é acessível (o estado fundamental). 


(a) O teorema do calor de Nernst 

A observação experimental que mostra ser compatível com a ideia de a entropia de uma 
estrutura regular de moléculas ser zero em T — Ü é resumida pelo teorema do calor de 
Nernst: 

A variação de entropia dc qualquer transformação lísica ou química tende 
a zero quando a temperatura fende a zero: AS — > 0 quando I — } 0, 
admitindo -se que todas as substâncias envolvidas estão ordenadas 
perfeita mente (são perfeítamente cristalinas). 


Teorema do 
calor de Nernst 


: * Uma breve ilustração 


Imaginemos a entropia da transição do enxofre orcorrâmbico, S(a), a enxofre monoclínb 
co , S( P ) , q ue p o d c sc r cal c u la d a p el a e n tal pia da t ra 11 $ i çã o í - 4 0 2 } m o I 1 ) na lei 1 v p era t u ra 
cie transição (369 K): 


(“■402 J mol ’) , . 

A lrs S = S r „ ( p) - SJ a) = rrr; = -COS» J K mol 


V 


Também se podem estimar as entropias das d nas formas do enxofre pelas capacidades calo- 
ríficas de T = 0 até T - 369 K3 Encontra-se que SJ a) = SJa , 0) T 37 J K _l mol 1 e SJ p) j 
= S n .(fi, 0) + 38 J K ] mol K Estes dois valores implicam que na temperatura de transição 

A,„S = SJ&, 0) -- SJfi. 0) == - 1 J K-' mõl ’ 1 ; 

A comparação deste com o resultado anterior leva à conclusão de que 5 m (a,0) - SJ\\ 0) — 0, 
de acordo com 0 teorema. * : 



92 


CAPITULO 


3 


Conclui-se, tio teorema de Nemsl.que, se a entropia dos elementos na sua íonm , ts- 
tátímà ncrlcita, em 7 =0, ibr arbitrariamente fixada em zero, então todos os comprwtt* 
cristal nos perfeitos também terão entropia nula em 7'- 0 (pois a vanaçao de entropia 
qiíe acompanha a formão descompostos c nula em T = 0, assim como a vanaçao de 
entropia em Iodas as transformações nesta temperatura e nula ). bste rcsultac o t txpi t^o 

na Terceira Lei cia termodinâmica: 


A ciuropia de todos os cristais pe ri ei tos 0 zcio ciii I fL 


Terceira Lei da 

i . I A a 


Tabela 3.3* Emropias-padrão da 
Terceira Lei a 298 K 

5;;/(JK~ 1 mo\ l ) 


Sólidos 

Grafita, G(s) 

3,7 

Diamante, C(s) 

2A 

Saca ro Cj jHj ; 0 j | ( s) 

360,2 

ledo, l,(s) 

116,1 

Líquidos 

Benze no, C a Hj(l) 

173,3 

Ájgua, H,G(I) 

69,9 

Mercúrio, I íg{l) 

76,0 

Gases 

Mel ano, CH d (g) 

1 86,3 

Dióxido de carbono, 

213.7 

C0 2 í|$ 

Hidrogênio, Hãg) 

130,7 

Hélio, I íe 

126.2 

Amónia, NI I 3 (g) 

192,4 


‘Outros valores podem ser vistos na Seçuv dc 
d vim. 


Vale a pena acentuar que no âmbito da termodinâmica a escolha deste valor comum 
como zero é uma mera questão de conveniência. Entretanto, a intc pretaçao mo cuiiai 
da entropia justifica o valor de S = 0 em T = 0. Vimos na Seção 3.2b que, de acordo 

com a fórmula de Bollzmann, a entropia é zero apenas quando existe um u ro- 

estado acessível { VV = 1). Na maioria dos casos, W = 1 em / - 0 porque exis c « penas 
uma única maneira de se atingir o estado de mais baixa energia totaÇcoboii i toe as as 
moléculas no mesmo estado, o de mais baixa energia, Desta forma, $ em , t e 
acordo com a Terceira i.ei da termodinâmica. Em alguns casos, porem, W pode ser dife- 
rente de 1 em T = t), Esta é a situação quando não há nenhuma vantagem, sob o ponto 
de vista energético, cm se adotar uma orientação particular, mesmo no zero absoluto. 
Por exemplo, para uma molécula dialômica AH pode não existir quase nenhuma c i e- 
rença de energia entre os arranjos ... AB AB AB ... e ... BA AH BA .... de forma que W> , 
mesmo em T = 0, Se S > 0 em T = 0, dizemos que a substância tem entropia residual. 
O gelo tem uma entropia residual de 3,4 ] K 1 mol" 1 , Ela surge devido ao arranjo das 
ligações de hidrogênio entre as moléculas de água vizinhas: um certo átomo de O tem 
duas ligações O — H curtas e duas ligações O- TI longas com os seus vizinhos, embota 
haia uma certa aleatoricdade na definição de quais ligações são curtas e quais são longas. 


(b) Entropias da Terceira Lei 

As entropias calculadas com base em que 5(0} — 0 são chamadas entropias da Terceira 
Lei [frequentemente chamadas apenas de “entropias’*). Quando a substância está no seu 
estado-padrão na temperatura 7, a entropia-padrão (da Terceira Lei) é simbolizada por 
5 V ( 7). Na Tabela 3,3 Figuram alguns valores correspondentes a 298 K. 

A entropia- padrão de reação, A j S°( 7 ), se define, da mesma forma que a entalpia- 
padrão de reação, como a diferença entre as entropias molares dos produtos puros, se- 
parados, e as entropias molares dos reagentes puros, separados, com todas as substâncias 
nos respectivos estados- padrão, numa certa temperatura: 


(3,25 a) 


Nesta expressão, cada termo é ponderado pelo coe íi ciente estequi o métrico apropria- 
do. Uma abordagem mais sofisticada é adotar a notação usada na Seção 2.8 e escrever 


A. S* = £ vS* - X vS 


O 

m 


PriiihiN.* 


Ulxííil-eiIlx 


Definição de 

entropia- padrão de reação 






É provável que as entropias -padrão de reação sejam positivas quando existe formação 
de gás na reação, c é provável que das sejam negativas quando existe consumo de gás 
na reação* 


Uma nota sobre a boa prática Não 
cometa o erro de fixar as 
entro pi as- padrão molares dos 
elementos como iguais a zero: elas têm 
valores diferentes de zero (desde que 
T > 0), conforme já foi discutido. 


* Uma breve ilustração 

Para calculara entropia- padrão de reação H,{g) + d-O a (g) — > H,0(1) a 25°Q usamos os 
dados da Tabela 2,8 da Seção de dados para escrever 

S®(H 2 OJ) - [S£(H 2 ,g) + ^(0 2) g| 

= 6%9 J K" 1 mo!" ! - j 1 30,7 + y (205,0) 1 ) K" 1 mol" 1 
= — 163,4 ) K _1 mol -1 

O valor negativo c compatível com a conversão de dois gases em um líquido compacto, • 


Exercido proposta 3,6 Calcule a entropia- padrão da reação de combustão do metano 
a dióxido de carbono e água líquida, a 25°C. [ — 243 ( K 1 mol M 
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Assim wnw n<t discussão das entalpias na Seção 2,8, onde reconhecemos que não se 
podem preparar soluções de cátíons sem ânions, as cntropias-padrâo molares dos ions 
em solução são dadas numa escala em que a entropia.padrão dos ions H* cm água é 
tomada como zero cm todas as temperaturas; 


■S v í 1 í ' , aq) « 0 


Convenção para 
ions em s 


[3.26] 


\-alores para os outros ions, baseados nesta escolha, ou seja, nesta escala, são dados na 

a x a ' \ ã . M £ ^ 1 ^ 05 - 5 Uomo as entropias dos ions em água são valores relati- 
vos ao it>n uc íoguuo em agua, elas podem ser positivas ou negativas. Uma entropia 
positiva si^m íca que o km tem entropia molar mais elevada do que a do H 4 em água, 
t uma entiopia negativa moslta que a entropia molar do íon e menor cio que a do E í 
em agua. I exemplo, a entropia molar padrão do Cl (aq) é +57 J K ] mo! 1 c a do 
g C. aq ) e 128 I k m o 1 I As ent rop ia $ dos ío ns va r iam de a co rd o com o g r a u cc n n 
que os ions ordenam as moléculas de água nas respectivas vizinhanças, ions pequenos, 
ami eaíga c c wtc a, ^induzem uma est rutura local na água qtie fica na sua vizinhança, e a 
desordem na so uçao diminui mais do que no caso de ions grandes, com carga unitária. 
A entropia absoluta, da Ierceira Lei, molar padrão do próton na agua pode ser estimada 
atnn cs u um moc elo da estr uhua induzida na água, e há uma certa concordância em 
aceitai como representativo o valor de -21 J K 1 mo! IO valor negativo indica que o 
próton induz ordem no solvente. 


IMPACTO NA CIÊNCIA DE MATERIAIS 

Í3.2 Defeitos nos cristais 

A Ierceira Lei implica que a / — 0 as entropias de substâncias cristalinas perfeitas são 
caracterizadas por arranjos de longo alcance regularmente repetidos de átomos, ions 
ou moléculas, bssa regularidade, e as interações inter- e íntramoleculares entre as su- 
bunidades do cristal, governam as propriedades íísicas, ópticas e eletrônicas do sólido. 
Entretanto, todos os sólidos possuem, na verdade, um ou mais defeitos que afetam as 
propriedades físicas e químicas da substância. De fato, impurezas são co mu mente in- 
troduzidas para obter as propriedades peculiares desejadas, como a cor de uma pedra 
preciosa ou a resistência de um metal 

Um dos principais tipos de imperfeição cristalina é um defeito intersticial um locai 
onde um átomo está ausente ou colocado ir regularmente na estrutura da rede. Outros 
termos usados para descrever defeitos de ponto são vacâncias de rede, átomos de impureza 
substitucionah sítios dop antes e átomos de impureza intersticial. Muitas pedras preciosas 
sâo sólidos substitucionais, tais como os rubis e as safiras azuis, em que os ions AP 4 na 
estrutura do corundum da alumina são substituídos por ions Cr 3 ' e Fe 34 , respectiva mente. 
Sólidos intersticiais podem advir da difusão de dopantes nos interstícios (vazios) ou da 
autodifusão, como em cristais jónicos, nos quais um íon da rede pode migrar para uma 
posição intersticial e deixar para trás uma vacância conhecida como defeito de Frenkel 

A Fig. 3J5 ilustra o impacto das impurezas na capacidade calorífica e, dessa forma, na 
entropia de um cristal puro. O iiióbio se tornou o metal dominante nas ligas supercondu- 
toras a baixa temperatura porque pode ser manufaturado economicamente em uma forma 
dúctil necessária para a alta corrente crítica de um supercondutor. Entretanto, a pureza do 
metal é essencial para produziras propriedades supercondutoras. Próximo a 1 K, a capa- 
cidade calorífica do nióbio puro segue a lei V 1 de Debve. Entretanto, quando o nióbio é 
tratado permitindo-se a difusão de I í, ou D 2 sobre a amostra a 700°C, são introduzidas 
impurezas, e a capacidade calorífica difere da do metal puro. Para identificar o papel dos 
defeitos, os valores de C do metal puro são subtraídos daqueles das amostras dopadas, 
divididos por Te representados graficamente em função da temperatura. A área sob as 
curvas resultantes representa a contribuição da presença de impurezas para a entropia, 

Funções do sistema 

A entropia é o conceito básico para a discussão do sentido das mudanças naturais, mas 
envolve a análise de modificações no sistema e nas vizinhanças do sistema. Vimos que é 



Temperatura, 77K 

Fig. 3,15 Contribuições da capacidade 
calorífica molar dos defeitos no nióbio 
dopado por hidrogênio e deutério. A área 
sob cada curva é usada para calcular a 
entropia devido à presença dos defeitos, 

1 baseado cm G.J. Sdlers e A.C. Andci son, 
Phys. Rev. 15. 10,2771 (19/4). 


! Em termos cia linguagem que será introduzida na Scçüú 5. 1, as entropias dos ions cm solução siíu real mente 
erilropm parciais molares, pois seus valores incluem as consequências de suas presenças na organização das 
moléculas de solvente em torno deles. 



sempre bastante simples calculara variação de entropia elas vizinhanças e ve remo.-, 
que c possível imaginar um método de levar em conta, automaticamente, esta um?, 
bulcão. Desta maneira, usam-se somente funções do sistema, c a discussão kü mm.hií, 
simplificada. Na real idade, este é o fundamento de todas as aplicações da tcrmodmamu 
química que se fazem ao longo do texto. 


3,5 As energias de Helmholtz e de Gibbs 


PontOS fundamenteis (a) A desigualdade de Clausius implica um n úrncio decriki tos pai a a m udansa 
espontânea, sob condições diversas, que podem ser expressos somente em termos de proprie ac es 
do sistema, (b) Um processo espontâneo a temperatura e volume constantes e acompaii iai o de 
uma diminuição na energia cie Helmholtz. (c) A variação na energia de I Iclmholtz e igual ao traba- 
lho máximo que acompanha um processo a temperatura constante, (d) Um processo «poiitaticoa 
temperatura e pressão constantes é acompanhado por uma diminuição na energia de t.itilis. (e, A 
variação na energia de Ciibbs é igual ao trabalho máximo diferente tio de expansao que acompanha 
um processo a temperatura e pressão constantes. 


imaginemos um sistema em equilíbrio térmico com as suas vizinhanças, na tempera- 
tura T Quando ocorre uma mudança no estado do sistema e ha troca de caloi entre o 
sistema c as suas vizinhanças, a desigualdade de Clausius (dS ^ dq/ 1> Et]- 3.12} diz que 



T 


>0 


(3.27) 


Podemos desenvolver esta desigualdade de duas maneiras, conforme as condições do 
processo (ou a volume constante ou a pressão constante) que sofre o sistema. 


(a) Critérios para a espontaneidade 

Ad m i ta m os, inící a 1 m e n te, que o calor s e j a t ro c ado a vo lume co nst a n t e. En t ão, na a u - 
sência de trabalhos diferentes do de expansão, podemos escrever dq v — dU; portanto, 

liS- — >0 (3.28) 

T 

A importância do sinal de desigualdade nesta expressão está em exprimir o critério da 
transformação espontânea exclusiva mente em termos das funções de estado do sistema. 
A desigualdade anterior pode ser reescrita, sem dificuldade, na forma 

7 'd$ >: d U ( V co ii sta n te, sem t raba 1 ho ext m ) 5 ( 3.29) 

Se a energia interna for constante (d U = 0) ou se a entropia for constante (dS — 0), esta 
expressão torna-se, respectivamente, 

dS vv > 0 dU^^Q (3.30) 

em que os índices identificam as condições mantidas constantes. 

A Eq. 3.30 expressa os critérios das transformações espontâneas em termos exclusivos 
das propriedades do sistema. A primeira desigualdade diz que, em um sistema a volume 
constante e a uma energia interna constante (em um sistema isolado, por exemplo), a 
entropia aumenta cm qualquer processo espontâneo. Esta afirmação é, na realidade, o 
conteúdo da Segunda Lei da termodinâmica, A segunda desigualdade é menos óbvia, pois 
diz que, se a entropia e o volume de um sistema forem constantes, então a energia inter- 
na deve diminuir numa transformação espontânea. Nao se interpreta este critério como 
propensão cie o sistema tender para a energia mais baixa, A desigualdade é um enunciado 
a respeito da entropia, e deve ser interpretada como implicando que, se a entropia do 
sistema se mantém constante, então cm qualquer processo espontâneo tem que haver 
um aumento da entropia das vizinhanças, que só pode ser conseguido se a energia do 
sistema diminuir à medida que o sistema cede energia para o exterior, na forma de calor. 

Quando a energia c transferida na forma de calor a pressão constante, e não há outro 
tipo de trabalho além do de expansão, podemos escrever - dH e chegar a 

1 U S ^ d H (p consta nte, sem t raba lho ext ra) (3.31) 

Quando a entalpia ou a entropia for constante, a desigualdade fica, respectivamente, 

~ 0 âH s P - 0 (3-32) 


' lembre-se de que “trabalho extra” é outro tipo de trabalho diferente do de expando. 


A mtc] pielaçao das duas desigualdades é semelhante à das que figuram na Eq. 3.30. A 
cnhopia de um sistema, a pressão constante, deve aumentar se a entalpia do sistema se 
mamem constante (pois não pode haver mudança da entropia das vizinhanças). Ou 
então, se a entropia do sistema se mantém constante, a en tal pia deve diminuir, pois em 
qua quLi piocesso espontâneo e essencial haver aumento da entropia das vizinhanças. 

Como as hqs. 3,29 e 3.3 1 tem as formas d U- TdS < 0 e d/i- MS < 0, respectivamen- 
[l, e posshe expi i mi -las de modo mais simples pela introdução de duas outras funções 
termodinâmicos. Uma dèlas é .1 energia de Helmholtz, A, que é definida por 


À = U “ TS 


Outra é a energia de Gibbs, G: 


G = H - rs 


Definição de energia 
de Hetmholtü 


[3-33] 


Definição de 
energia de Gibbs 


|3.34| 


1’odos os símbolos, nestas definições, referem-se a funções do sistema. 

Quando o estado do sistema se altera isotérmica mente, as duas propriedades se alte- 


ram conforme a seguir 
(a) áA = d U- TdS 


(b) dG = úH - TdS 


(3.35) 


Quando introduzímos as hqs. 3.29 e 3.31, respectiva mente, obtemos os critérios para as 
transformações espontâneas como 


(a)dA<0 


(b) dG, < o 


(336) 


Estas duas desigualdades são as duas mais importantes conclusões da termodinâmica 
para a química. Nas seções e nos capítulos subsequentes, das serão adequada mente de- 
senvolvidas. 


(b) Algumas observações sobre a energia de Helmholtz 

A transformação de um sistema, a unia temperatura c volume constantes, é espontâ- 
nea se d A JV G 0. Isto é 5 uma transformação nas condições mencionadas é espontânea 
se corresponder a uma diminuição da energia de Helmholtz, Os sistemas se transfor- 
mam, portanto, mediante processos que os levam a valores mais baixos de/h Q critério 
de equilíbrio, quando nem o processo direto nem o inverso tem tendência a ocorrer, é 


d A 0 - 0 


(3.37) 


As expressões dA = d U - TdS e d A < 0 são algumas vezes interpretadas do seguinte 
modo: Uni valor negativo de dA é favorecido por um valor negativo de dt ,r e um valor 
positivo dc TdS. Esta observação sugere que a tendência de um sistema de evoluir para 
um estado de A menor é devido a sua tendência de evoluir para um estado dc energia 
interna mais baixa e de entropia mais alta. Entretanto, esta interpretação é falsa (embora 
seja uma boa regra prática para recordar a expressão de dA), pois a tendência para um 
valor de A menor é simplesmente o reflexo da tendência de o sistema evoluir para estados 
de entropia total mais elevada. Os sistemas evoluem espontaneamente se, no processo 
que sofrem, a entropia do sistema e a entropia das vizinhanças do sistema aumentam; 
a evolução não é ditada pelo abaixamento cia energia interna, A forma de dA pode dar 
a impressão dc o sistema favorecer as energias mais baixas, mas a impressão c lalsu. d-S 
é a variação de entropia do sistema e ~ dU/T é a variação de entropia das vizinhanças 
(quando o volume do sistema for constante) e é o total destas duas parcelas que tende 

para um máximo. 

(c) Trabalho máximo 

Acontece, porem, que A tem um significado maior, além de indicar simplesmente a pos- 
sibilidade de urna transformação espontânea: a variação da energia de Helmholtz ê igual 
ao trabalho máximo associado a um processo a temperai to a constante. 

chv = dA 13./H1 

üliiíl 

Por isso A também é conhecida como a "função trabalho máximo” ou "função trabalho”® 


f ' O símbolo A vem do alemao ÀrbetU trabalho. 
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CAPITULO 3 



AU< 0 

* 

AS< 0 w<AÜ 



AS > 0 

vi l 

Fig, 3,16 Nu m sistema que não e.sEá isolado 
diis sims vizinhanças, O Irabalho deluado 
pode ser diferente da variação do energia 
interna. Além disso, o processo será 
espontâneo se a entropia lotai, do sistema 
e das vizinhanças, aumentar. Xo processo 
esquematizado na figura, a entropia do 
sistema diminui, Ue modo que a das 
vizinhanças deve aumentar para que o 
processo seja espontâneo. Então é preciso 
que haja passagem de energia do sistema 
para as vizinhanças na forma dc calor. 
Portanto, o trabalho obtido é menor do 
que AU. 



AS ™ < o 


Fig, 3.17 Neste processo, a entropia do 
sistema aumenta; Jogo, parte da entropia 
das vizinhanças pode ser perdida. Isto t\ 
parte da energia das vizinhanças pode ser 
cedida como calor para o sistema. Esta 
energia pode retornar para as vizinhanças 
na forma de trabníbo. Assim, o trabalho 
efetuado pode ser maior do que AU. 


Justificativa 3,2 Trabatho máximo 

Pan, demonstrar que o trabalho máximo podescr expresso em termos da variada ener 
gia de Helmholiz, combinamos a desigualdade de Clausius ÓS A dq// s na lorma fdS - dc| : , 
coma Primeira Lei da termódiriámica, dU — dij + dir, e obtemos 

dU — 7 'dS + di v 

(d [, r é menor que a soma da direita, pois nesta estamos substituindo d q pelo produto /d.S, 
t]iiL* em geral é maior.) Rçordcnaudo esta expressão» vem 

dirS dU- TdS 

Conclui -se então que o valor mais negativo de dir,e, portanto, a energia maxnna que pode 
ser obtida do sistema na forma de trabalho, é dado por 

dw . — d L ; _ l dS 


[11. IX 


e que este trabalho só se obtém se a transformação Se faz num processo reversível (poisen- 
,5o vale. o sinal de igual na desigualdade). Como a temperatura constante <W - dU - fdS. 
co nd u í m o s 1 1 u e d u j ii4k = d A . 


Quando uma variação isotérmica macroscópica ocorre num sistema, a Eq, 3.33 Itca 


TV — AA 

um 


Relação entre A e 
o trabalho máximo 


(3.39) 


em que 

AA = AU ^ TAS 


(3.40) 


Esta expressão mostra que, em certos casos, dependendo do sinal de TAS, nem toda va- 
riação dc energia interna esta disponível para ser transformada em trabalho. Se houver 
uma transformação com diminuição de entropia (do sistema), em que TAS < 0, então o 
membro direito da equação anterior não é tão negativo quanto AU, e por isso o trabalho 
máximo é menor do que AU, Para que a transformação seja espontânea, parte da energia 
deve escapar do sistema na forma de calor, a fim de gerar suficiente entropia nas vizinhan- 
ças para superar a diminuição dc entropia do sistema (Fig, 3.16). Neste caso, o processo 
natural se faz â custa de uma parte da energia que não se transforma em trabalho. Esta é 
a origem do nome alternativo “energia livre de Helmholtz” que também se dã à função A , 
pois AA éa pai te da variação da energia interna que podemos aproveitar como trabalho, 

Outra percepção sobre a relação entre o trabalho que um sistema pode efetuar e a ener- 
gia de Helmholtz é a que nos proporciona a ideia de o trabalho ser a energia transferida 
para as vizinhanças na forma de movimento uniforme dos átomos. Podemos interpre- 
tar a expressão A = U- TS como mostrando que A é a energia interna total do sistema, 
U, menos uma contribuição que é armazenada como energia do movimento térmico 
(a parcela 7'S), Uma vez que a energia armazenada no movimento térmico caótico não 
pode ser usada para se conseguir movimento uniforme e organizado nas vizinhanças, 
somente a parte da energia U que não está armazenada daquele modo, a parte U- TS r 
pode ser convertida em trabalho. 

Se a transformação ocorre com aumento da entropia do sistema (e neste caso 
TAS X 0), o lado diieito da equaçao é mais negativo do que AU. Neste caso, o trabalho 
máximo que pode ser obtido do sistema é maior do que AU. A explicação deste pa- 
radoxo aparente é lãcíli se o sistema não está isolado, a energia pode fluir como calor 
quando o trabalho é feito. Como a entropia do sistema aumenta, é possível haver re- 
dução da entropia das vizinhanças e o processo ser espontâneo, pois a entropia global 
pode aumentai. Então, uma ceita quantidade de calor (não maior cio que o valor dc 
TAS) pode abandonar as vizinhanças e entrar no sistema e contribuir para o trabalho 
qui estivei sendo gei ado (hig. 3,17)* Neste caso, o processo natural se faz â custa de 
parte da energia captada das vizinhanças. 


Exemplo 3.4 Cálculo do trabalho máximo disponível 

Quando se oxida 1,000 mol de C fi H l2 0 6 (glicose) a dióxido de carbono e água, a 
25°C, de acordo com a equação C 6 H,p 6 (s) + 6 Q,(g) -4 6 CO,(g) + 6 H,Q(1), as 
medições calo ri métricas dão A r U* - ““2808 k] moí -1 e A t S* = 4-259,1 J K 1 mol b 
a 25°C Que energia é possível aproveitar (a) na forma de calor a pressão constante 
e (b) na forma de trabalho? 




Método Sabemos que o calor liberado a pressão constante é igual a A/7; precisa- 
mos então calcular A,H» a partir de AU'\ que c conhecida. Para isto, admitamos 
que todos os gases presentes no sistema sejam perfeitos c usemos a Eq. 2.2 1 na for- 

ma ^ r r V i, Pau tci mos o trabalho máximo disponível no processo, 
usamos a hq, 339. 

Resposta (a) Como Av g = 0, temos A, H" = A, V" - -2808 k) mol Portanto, a uma 
pressiR) constante, a eiiergia disponível na forma de calor c 2808 k] mofo 1 , (b) Como 
/ - 298 k, O valor de A r A*é 

à/L*=A r U'' - Tà r S«= -2885 kj mol ' 

^ ^°j i y > | uslao ^ UíldO mol do C^H tJ G^ pode ser usada para produzir no má- 
^ imü 1 V , v ^ L tIíl >tl 10 ® trabalho máximo disponível e maior do que a variação 
l a energia interna graças a vai i ação positiva da entropia da reação (que cm parte se 

T CXL . d 01 ^ um B um ' de número de moléculas pequenas a partir de uma mo- 
cu] a tjaiK l , i sistema, por Isso, pode retirar energia das vizinhanças (reduzindo 
a entiopia das vizinhanças) e torná-la disponível para fazer trabalho. 


Exercido proposto 3.7 Repita 
1 ,000 mol de CH 4 (g), nas cond 
2,6 e 2,8, 


os cálculos do exemplo anterior para a combustão de 
içoes mencionadas, aproveitando os dados das Tabelas 


\\qp\ - S 90 kj, \ w mAs =818kJl 


(d) Observações sobre a energia de Gibbs 


A e e ie rgia de t_. i bbs ( a en e r gi a 1 i v rc ’ ' ' .) é m a is co in u m em qu í ni i ca d o q ie e a d e H el m hol tz, 
pelo menos na química de laboratório, pois os processos se realizam maiscomumente a 
pressão constante do que a volume constante. O critério dG. j; Q no âmbito da química 

diz que, a uma temperatura e pressão constantes, as reações químicas são espontâneas no 
sentido da diminuição da energia dc Gibbs. Portanto, se queremos saber se uma reação é 
ou não espontânea, numa certa pressão constante e numa temperatura também cons- 
tante, basta verificarmos a variação da energia de Gibbs. Se G diminui à medida que a 
reação avança, então há tendência ã conversão dos reagentes em produtos. Se G aumenta, 
a reação inversa é espontânea. 

A existência de reações endo térmicas espontâneas proporciona uma ilustração do 
papel de G, Nessas reações, H aumenta, e o sistema tende espontaneamente para um 
estado de entalpia mais elevada, c d H > 0. Como a reação c espontânea, sabemos que 


dG < 0, apesar de áH > 0; conclui-se então que a entropia do sistema aumenta o su- 
ficiente para que TdS, que é muito grande e positiva, supere em módulo a variação de 
entalpia dH na expressão dG ~ d H— TdS. As reações endotér micas espontâneas são, 
portanto, impelidas pela elevação da entropia do sistema. Esta elevação supera a redução 
da entropia das vizinhanças que é provocada pela entrada dc calor no sistema (dS ví7 = 
— d Hj T, a li m a p res s ão co n sta n te ) . 


(e) Trabalho máximo diferente do de expansão 


Uma interpretação análoga à de AÁ como um trabalho máximo, e a origem do nome 
"'energia livre”, também pode ser feita para AG. Na Justificativa que vem a seguir, mos- 
tramos que, a uma temperatura e pressão constantes, o trabalho máximo extra (dife- 
rente do de expansão), w r[láx , cm que o índice V simboliza extra, é dado pela variação 
da energia de Gibbs: 

d w . — dG (3.41a) 

í,mis 

A expressão correspondente para uma variação finita é 


w = ÀG 

f.maj 


Relação entre Ge o trabalho 
mmo diferente do de expansão 


(3.41b) 


Esta expressão é especialmente útil para estimar o trabalho elétrico que pode ser gera- 
do por células de combustível ou por células eletro químicas. Veremos pdsteriormente 
muitas das suas aplicações. 


r 
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Justificativa 3.3 Trabalho máximo diferente do trabalho de expansão 

Como H — U + pVGuima transformação geral, temos q uca variação de entupia é dílda por 

di / = dí] + dw + dfpV) 

A variação corrcspoiulcnte da energia de Gibbs (G = H - IS) é 
dG - ÚH - TdS - SÚT = dq + dw + d(pV) - TdS - SdT 
Quando a variação foi isotérmica, lemos que úl = Ü; então 
dG — dfj ■+■ dw + dlpV) ~ TdS 

Quundo o processo for revereívd, dw = <K. c éq = d^ = TdS, dc modo que, para um 
processo isotérmico reversível, 

dG = TdS + dw ui + d(pV) - TdS = d w KV + d(pV) 

O trabalho consiste no trabalho de expansão, que num processo reversível e -pd \ , e talvez 
cm o u 1 1 os t i po s de l ra b a 1 tio f p o r exei i 1 pio, o l ra b a I h o eletri co d e ci rc u I açã o d e d d r o n s a 1 1 a - 
ves de um circuito, ou o trabalho mecânico da elevação de uma coluna de líquido); este t ra- 
balho diferente do de expansão simbolizamos por dw.. Portanto, com d(pV ) - pd\ + Vdp, 

dG - (-jpdV -5- dw K J + pdV + Vdp = duv^, + Tdp 

Se o processo fora uma pressão constante (c também a uma temperatura constante), a 
última parcela desaparece e dG = d ve, fcv . Portanto, a uma temperatura e pi essao constantes, 
dw = dG. Porém, como o processo é reversível, o trabalho efetuado tem o seu valoi 
máximo, de modo que seg.uc- se a Eq. 3*4 L 




Exemplo 3.5 Cétcuío do trabalho máximo diferente tío de expansão numa reação química 

Qual a energia disponível para sustentar a atividade muscular e nervosa na combustão 
dc 1,00 m o I de moléculas de glicose nas condições normais, a 37°C (a temperatura 
d í i sa ii gt i c ) ? A e n t ro p ia - pa d rã o d a r ea çã o é + 259 , l } K 1 moU b 

Método O trabalho diferente do de expansão que se pode aproveitar da reação é 
igual a variação da energia de Gibbs padrão da reação (isto é, A r G v , uma grandeza 
que definiremos logo adiante). Para calcular esta grandeza, é aceitável que se ignore 
a dependência entre a en tal pia e a temperatura para obter À r ff* das Tabelas 2,6 e 2.8 
e substituir os dados diretamente na igualdade A r G T> — A t H* — TAS?h 

Resposta Como a entalpia-padrão da reação é -2808 kj moL \ a energia dc Gibbs 
padrão da reação é 

AG” - -2808 k) mol 1 - (310 K) X (259 J | K" 1 mol ] )= -2888 kj mol 1 

Portanto, = —2888 kl para a combustão de i mol de glicose, e a reação pode 
proporcionar até 2888 kl de trabalho diferente do de expansão. Para dimensionar este 
resultado, considere que uma pessoa com 70 kg de massa precisa de 2,1 kf de trabalho 
para subir 3,0 m na vertical; portanto, precisa pelo menos de 0,13 g de glicose para 
efetuar a subida (na prática, a necessidade é bastante maior). 


Exercício proposto 3,8 Que trabalho, além do de expansão, pode ser obtido pela 
combustão dc 1,00 mol de CH ( (g), em condições normais, a 298 Kl Tem-se A S» - 
— 243 J K“ L mol” 1 . [818 kj] 


3,6 Energia de Gibbs padrão de reação 


Pontos fundamentais íis energias de Gibbs dc formação são usadas para calcular as energias de Gi- 
bbs padrão de reação. As energias de Gibbs de formação dc fons podem ser obtidas a partir de um 
ciclo termodinâmico e da equação de Bom, 


As entropias e as entalpías-padrào de reação combinam-se para dar a energia de Gibbs 
padrão de reação, AG": 


Definição de energia de 
Gibbs padrão de reação 


AG*-A r H" - TA r S” 


[3.42] 
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A energia dc Gibbs padrão de reação é igual à diferença entre as energias de Gibbs mo- 
lau\s pai t jf> i os piodutose as energias análogas dos reagentes, com todas as substâncias 
em seus respectivos cslados-padrào c na temperatura da reação. Como é o caso das cn- 
talpias-pad rao de reação, é conveniente definir a energia de Gibbs padrão de formação, 
M' . Aenirgiu c c Gfobs pnchão de formação é a energia de Gibbs padrão da reação de 
foi maçao c t um composto a pai lir dos seus elementos nos respectivos estados de refe- 
rencia. Aseneigias de Gibbs padrão de formação dos elementos nos respectivos estados 
de leleieiiLia sao nulas, pois a formação do elemento é, na realidade, uma reação “nula” 
Na la bela 5 A aparecem os valores para alguns compostos. Com os valores que figuram 
na ta )e a, e uma questão simples calcular a energia de Gibbs padrão de uma reação pela 
combinação apropriada dos valores correspondentes a produtos eu reagentes: 


S vA f G-- £ vA f G* 

Produto* Rentes 

Na notação introduzida na Seção 2.8, 

A t C*‘=X'|A,C"(n 

f 


Procedimento para 
calculara energia cie 
Gibbs padrão de reação 


(3.43a) 


(3.43b) 


Tabela 3.4* Energias de f iíbbs padrão 
de formação (a 298 K) 


A t7 V(kJ mol ') 

I 

Diamante, C(s) 

+2,9 

Benzcno, C f j 

+ 124,3 

Metano, CJ+,(g) 

-50,7 

Dióxido dc carbono» CO, (g) 

-394,4 

Ágiiít, N,0(l) 

-237,5 

Amónia, NH,(g) 

- !6,5 

Cloreto de sódio, NaCl(s) 

—384,1 


'Outros valores podem ser visto* na Seção de 
dados. 


* Uma breve ilustração : 

Rir.i calcular a energia de Gibbs padrão da reação CO(g) + 4 0,(g) -» CO,(g), a 25*0, 


escrevemos 


A P G*= A É G*(C0 2í g) - {Aj-G^fCOjg) +-™A f G w (0 2 ,g) i } 
= -394,4 kj mor 1 - fH 37,2) + 7 ( 0 ) |k) mofo 
= —257,2 kj mor 1 * 


Exercício proposto 3.9 Calcule a energia de Gibbs padrão da reação de combustão 
do CH t (g) a 298 K. [“818 kj mol '] 


Assim como fizemos na Seção 2.8, onde reconhecemos que as soluções decãtionsnão 
podem ser preparadas sem seus áníons correspondentes, definimos um íon, convencio- 
nalmente o íon hidrogênio, como tendo energia de Gibbs padrão de formação igual a 
zero cm todas as temperaturas: 


A f G"(H*\aq) ~ 0 


Convenção para 
íonsem solução 


[3.44| 


Essencialmente, esta definição ajusta os 


valores reais das energias de Gibbs de formaçao 


dos íons por uma grandeza fixa, que é escolhida de modo que o valor- padrão para um 
certo íon, no caso o H (aq), tenha o valor nulo, 


: * Uma breve ilustração 

; Para a reação 

; ÍH,(g)Ça(gl-í ir(aq) + C|-(aq) A r G^-131,23 kj mol" 1 

podemos escrever 

i A r G" = A r G"(H Aaq) + A f G"(Cl ,aq) = A ( C?(CI ,aq) 

í c identificar A,G"(CI ,aq) como - 131.23 kj mol Conhecido o valor dc A,G“(C1 .íK]), j 

: podemos calcular A,G”(Ag ’ ,aq) a partir de : 

■? 

: Ag(s) C3,(g) — > Ag + (aq) + Cl (aq) A r G* =-54,12 kj mol 

► 

| que conduz a A,G"(Agoaq ) = +77 ,11 kj mol -1 . Todas as energias de Gibbs de formação 
: dos íons tabelados na Scçoo dc dados foram calculadas desta mancii a, • : 

Os fatores responsáveis pela magnitude da energia dc Gibbs de formação de um íon em 
solução podem ser identificados através de uma análise em termos de um ciclo termodi- 


0 estado dc referí n cia dos elementos foi deli n ido na Seção 2.8. 




100 


CAPÍTULO 3 


Um breve comentário 

As energias de (íibbs padrão de iormnçao 
dos íons cm fase gasosa sao desconhecidas. 
Por isso, usamos as energias de ionização 
(as energias associadas com a remoção 
de elétrons de átomos ou cátions em 
fase gasosa) e as afinidades ao elétron 
(as energias associadas com a captação 
de elétrons por átomos ou ánions em 
fase gasosa), e admitimos que quaisquer 
diferenças provenientes da conversão das 
energias de Gibbs em entalpias e a inclusão 
das entropias, para termos as energias de 
Gibbs na formação do H + , se cancelam 
pelos termos correspondentes associados 
ao ganho de elétron por X. As conclusões 
a partir dos ciclos são, por isso, apenas 
aproximadas. 


* H*(g) + Cl[g) + e-[g) 

i 

+106 

i 

Thg) + j Cl 2 íg) + eig) 

H'(g) + CHg) 

+ 1312 A SU i, G ° íC, d 

ir 

H’(gl + CHaq) 
H(e) + 1 Clj(g) 

j 

+203 

| H,(g> + j Cl,(g) 

J 

aq) +A f G l, (CI , aq|}, t 

H + (aq) + Cl(aq) 


fa j 



Fig.3.16 Cid o s term o d t n á mi eos para 
análise das energias de Gibbs cie solvatação 
(hidratação) e de formação (a) do íon 
cloreto c (b) do íon iodeto, em solução 
aquosa. À soma das energias de Gibbs para 
cada ciclo ê nula, pois G é uma função de 
estado. 


nâmico. Como exemplo, vamos considerar a energi* d<- < iiM* F* 1 ™' " *»*» 

íons Cl cm água, que é -13! kl mo! '.Vamos considerar íi reaÇao <!-■ ar, 

4 H,(g) + Xjíg) -> f l + (a<[} + 


ti 

como o resultado da sequência de etapas que aparecem na Hg. UH Umn valor- pro 
veiiicnles da Scrào déáulos). A soma das energias de C-.bl» para Iodas as etapas de um 

ciclo fechado ê igual a /em, cie modo que 

A i G , ’(CI ',aq)= 1272 kl riiol 1 + } + A^G^CI ) 

Um importante ponto a ser observado é que o valor de A/,"* para um íon X tido é de 
terminado exclusivamente pelas propriedades de X, mas inclui também contribuições 

da dissociação, ionização e hidratação do hidiogêoio. 

As energias dc Gibbs de solvalação dos íons podem ser estimadas por uma equação 
deduzida por Max Horn, que considerou A„ iK G" como igual ao trabalho elétrico de trans- 
ferência de um íon, do vácuo para o solvente, tratado Como um diclélrico contínuo de 
pennissividade relativa e f A equação de Bom resultante, que é deduzida na Informação 
adicional 3 , G é 


zrcbv.. 


4*,G* = 


/ 


8juv/. 


I - 


q'í \ 


t 


Equação dc Bom 


í 3,45a) 


F / 


ci vi que z é o número de carga do íon e r- o seu raio í JV A e o numero dc Àvogadro), ( )bxei ve 
que A < 0 e que A^ iW O y c mui lo negativa no caso dc íons pequenos, com carga gran- 
de, em meios de pennissividade relativa grande. No caso da água, com j; f ~ 78,54 a 25°C, 




x {6,86 x 1(Ú kj moí ' ) 


Cq/pm) 


(3,45b) 


• Uma breve itustraçao 

Para ver com que exatidão a equação de Born reproduz os dados experimentais, calculemos 
a diferença entre os valores dc A t G" para o Cl c o I , em água a 25° C, sendo 181 pm o raio 
do primeiro íon e 220 pm o do segundo ( la b da 19.3, vok 2); 


A H{tlv G-(a-)-4, K .G-(r) — 


i 


i 


\ 


' 


181 220 


X (6,86 x I O 4 k) mol '} 




— --67 kl mol 


-3 


Esta diferença tem uma boa concordância com a que se determina experimental mente, 
que c de —61 kj mol l . • 


Exercício proposto 3.10 Estime o valor da diferença A vik G"(GI ) - A h(ilv G rt (Br ) em 
água a partir de dados experimentais e com a equação dc Born, 

[-26 kj mol -1 experimental; --29 k] mol 1 calculado] 


A calorimetria (diretamente para AH e indireta mente, mediante as capacidades ca- 
loríficas, para S) é uma das maneiras de determinar os valores das energias dc Gibbs, 
Também se obtem estas energias a partir cie constantes de equilíbrio c de medidas ele™ 
troquímicas (Capítulo 6), e para os gases das podem ser calculadas a partir de dados de 
observações espectroscópicas (Capítulo 16, voL 2). 


Combinação entre a Primeira e a Segunda Leis 

A Primeira e a Segunda Leis da termodinâmica são ambas pertinentes ao comportamento 
da matéria, e todo o potencial da termodinâmica é utilizado na análise de um problema 
quando se estabelece uma formulação que combina conceitos das duas leis* 

3.7 A equação fundamental 

POfltOS fundamentais A equação fundamental» uma combinação da Primeira com a Segunda leis, 
é uma expressão para a variação da energia interna que acompanha a* mudanças de volume e en- 
tropia de um sistema. 


A SEGUNDA I.RI JOÍ 


Vimos que a Pnmeirn Lei da termodinâmica pode ser csc ita como d U = d q + dw Para 
uma tnmsfoi maçao reversível de um sistema fechado de composição constante, que só 

í <U ‘! H dC = í J T?c Sa0 ’ podenK)s escrever àw in = —/'dl 7 e (a partir da definição 
í a en i opta l q <_ , r m que /> e a pressão do sistema e T é a sua temperatura. Por- 
tanto, para uma transformação reversível em um sistema fechado, 


dU = TâS - pdV 


A eqiraçáo fundamental 


( 3 . 46 ) 


Porem, como dU é uma diferencial exala, seu valor é independente do processo. Por- 
tanto, o mesmo valor de dlf.se obtém, seja o processo irreversível, seja reversível. Assim, 
íí :q. o. i se ap ua a qua quei ttartsfoniiaçào - reversível ou irreversível - de um sistema 
fechado que $o efetua trabalho de expansão (não existe trabalho extra). Esta expressão, que 
combina a Pnme.ra com a Segunda Lei, é chamada a equação fundamental, 

ato t e .tequaçao uri amental se aplicar a transformações reversíveis e irreversí- 
veis pode ser mtngante à primeira vista. A razão está em que somente no caso de uma 
transformação reversível é que TdS pode ser identificada como d q e -pdV como dm 
Quando a transformação for irreversível, TdS > dq (pela desigualdade dc Clausius) e 

/>dV > dw. A soma entre dwedq, porém, permanece igual à soma de TdS com -pdV, 
desde q ue a com posição seja «> nstante. 


3.8 Propriedades da energia interna 

Pontas fundamentais As relações entre as propriedades termodinâmicas são obtidaspcla combinação 
de expressões termodinâmicas e matemáticas para as mudanças cm seus valores, (a) As relações de 
M.iX"c)I são li ma séi ic de relações cnlrc as derivadas de propriedades lermodinâinicas baseadas em 
critérios que governam as variações de propriedades quesâo diferenciais exatas, (b) As relações dc 
Maxwell são usadas para deduzir a equação termodinâmica de estado e para determinar como a 
energia interna de uma substância varia com o volume. 


A Eq. 3.46 mostra que a energia interna dc um sistema fechado se altera dc maneira sim- 
ples quando S ou Use alteram (dL/« d S e d U dV). Esta relação simples sugere que U 
possa ser concebida como função dc S e de V. H claro que podemos imaginar U como 
função de outras variáveis, como 5 e p ou 7 c V, pois todas as variáveis se inter-relacio- 
nam; a simplicidade da equação fundamental, no entanto, sugere que a melhor escolha 
seja £7(5, V). 

A consequência matemática de U ser função de S e de Vê a variação infinitesimal dl/ 
poder ser expressa em termos das variações d 5 e dUpor 

\ 


d U- 


dU 

35 


d5 + 




v 


í 


\ 


dU 

ÒV 


dV 


(3.47) 


7s 


Um breve comentário 

Derivadas parciais foram introduzidas 
na Kevfsdo de matemática 2, O tipo 
tle resultado na Eq. 3,47 foi obtido 
inicial mente na Seção 2.1 1, onde tratamos 
U como uma função de T c V, 


As duas derivadas pardais nesta equação são os coeficientes angulares dos gráficos de 
U contra S e contra V s respectiva mente, Quando se compara esta expressão matemática 
com a relação termodinâmica f Eq. 3.46, vemos que, no caso de sistemas de composição 
constante, 


r dU 
, 35 



r dV 
dV 

\ 



( 3 . 48 ) 


A primeira destas duas equações ê uma definição inteira mente termodinâmica da tem- 
peratura (um conceito da Lei Zero), como a razão entre as variações da energia interna 
(um conceito da Primeira Lei) e da entropia (um conceito da Segunda Lei) num sistema 
fechado, a volume e composição constantes. Principiamos assim a descobrir relações 
entre as propriedades dc mn sistema e a descobrir a capacidade da termodinâmica de 
estabelecer relações inesperadas. 


(a) As relações de Maxwell 

Uma variação infinitesimal dc uma função f(x,y) pode ser escrita na forma d f= g dx 
4- h d y> em que g e h são funções de x e de/. A condição matemática para que df seja 
uma diferencial exata (no sentido de que sua integral é independente do caminho de 
integração) c que 
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CAPITULO 3 


Tabela 3.5 
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A psi r s i r de JHf: 


A parti] 1 de A: 


A partir de ti: 


As relações de Maxwell 
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lãlc crittrin <* ilist ulido na Krvriuntr mtiirniiilit tt t omo a r<|ii.n,á(* tinul-mv rifai ■ f , 

3.4<s, t- a expresso dr uma diferencial exatí), as jflt-s que imiiii|’lkam <1S e (lt/( ou 

sep, 7'c -/>) lém <|UC passai Irslc, I‘oi tanto, (levianos ler sjiit* 
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mlrlÇÜÜ 

f.lti Maxwell 
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Assim, lemos uma nlii^io mm |>/an.lr/.is .|iic, aparo menu-, mio se esperaria esta- 

rem relacionadas. 

A Kq. 3,50 é exemplo de urna rd açaode Maxwell línirclsmlo, alem de ser mespe- 
rada, não parece ler «miro interesse jí-irl k ular. Supere, no entanto, que existam outras 
relações semelhantes e mais uleis, Na realidade, uma ve/ que c A sao funções de 
estado, podemos dedu/ir três nutras relações de Maxwell O raciocínio da dedução ê 
sempre o mesmo; uma vc/que //, e A sao I unções de eslado* as expicssões dedfí, dí.? 
e d/l fornecem relações semelhantes a ! q. 3.4<l As quatro relações de Maxwell que se 
obtem apa recem na I a bela 3- v ( e mais I a rd e> uesi e capitulo* nos t t aba I b a 1 1 m os com cias, 

(b) A variação da energia Interna com o volume 

A grandeza jr, • {<)UfòV) v que representa como a energia interna varia quando o vo- 
lume de um sistema esta variando isolermicamente, leve papel importante no formalis- 
mo da Primeira bei da termodinâmica, c na Uijonuaçfio tuihioutii 2.2 usamos a relação 
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Jv 


Urna et| nação 
termodinâmica do estado 


(3.51} 


Esta relação é uma equação termodinâmica de estado, pois ela c unia expressão para a 
pressão em termos de varias propriedades termodinâmicas do sistema. Podemos agora 
deduzi-la usando uma das relações de Maxwell 


■ 1 1 - 1 1* i • ■* ■ * - 1 * ~ i #. 
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Justificativa 3.4 A equação termodinâmica de estado 

Obtemos unia expressão para o coeficiente 7C f dividindo ambos os lados da Hq, 3.47 pordV 
e impondo a restrição de a temperatura ser constante. Temos então que 

r ~ÔU\ (dU'\($$\ (()U) 
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A seguir, uhli/amos na expressão anterioras duas igualdades que sao dadas pela Eq. 3.4Í5 e 
a definição de n i para obtermos 

* àS \ 

~P 


rt ■ 

K^Í 


( dV 


Si 


A terceira relação de Maxwell na Tabela 3.5 transforma (rlS7r}td r em (âp/êíT^ c isto com- 
pleta a demonstração da Eq, 3.5 í . 


1 - 


Exemplo 3.6 Dedução de uma relação termodinâmica 

Mostre, ter modínamicamoiite, que 7t ; 0 para um gás perfeito e calcule o seu valor 

para um gás de van der Waals. 

Método A prova “termodinâmica 1 ' de uma relação é a que se fiiz com base em rela- 
ções tci moclin arnicas gciais o em equações de estado, sem apelos a argumentos mo- 
lécula i es (como os cia existência de forças i n te rm o 1 oculares). Para um gás perfeito 
temos/; “ tiRi fV t Q esta equaçao entra na Eq. 3,5 1. Analogamente* a equação de van 
der Waals que apaiece na labela 1,7 entra na Eq, 3,51 para obtermos a resposta da 
segunda parte do problema. 

Resposta Para uni gás perfeito* escrevemos 
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r)T 


Jv 


KnRVV) 

dr 
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Então* a Eq, 3.5 1 fica 
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A equação de estado de um gás de van der Waals e 


N/rr íi ] 
/>-•- — -wr 


V - nh V £ 

Gomo t\ e hs âo independentes da temperatura, 

'fy) = íè(nRT/{V-nh)) S 

í)rj v ."t 

Portanto, da Eq« 3.5 3 > 
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V ~ iiií 
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ííRT nllT 

■ P = — 

V - HÍ; ' 
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uRT u 
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= a- 


V 1 


V - njh ^ V - Íib V 1 } 

]’.ste resultado para cr s mos Ira que a energia interna de um gás de van der Waals aumen- 
La quando ele se expande isotermicamente (isto é, (9C//3V ) T > 0) e que o aumento está 
relacionado com o parâmetro n, que modela as interações atrativas entre as partículas. 
I eu volume molar grande, que corresponde a uma separação média entre as moléculas 
também grande, corresponde a atrações in ter moleculares, em média, mais fracas, de 
modo que a energia total é maior. 


Exercício proposto 3. 7 T Calcule zz T para um gás que obedece à equaçao de estado do 
virlal (Tabela L.7). fir- = RTidB/ÔTjJV 2 ^ ■ ■ ■ ] 


3.9 Propriedades da energia de Gibbs 


Pontos íundomentdfS (a) A variação da energia de Gibbs de um sistema sugere que ela possa ser 
considerada com o unia função da pressão e da temperatura, (b) A variação da energia de Gibbs cm 
função da temperatura está relacionada à entalpia pela equação dcGibbs-HcImholtz. (c) A energia 
de Gibbs de sólidos e líquidos e quase independente da pressão; a dos gases varia linear mente com 
o logaritmo da pressão. 


O mesmo raciocínio que se fez a propósito da equação fundamental cm U pode ser re- 
petido para a energia de Gibbs, G — H - TS. Ele conduz a expressões mostrando como 
G varia com a pressão e com a temperatura, que são importantes para a discussão das 
transições de fase e reações químicas. 


(a) Considerações gerais 

Quando um sistema sofre uma mudança de estado, G se altera, pois /7, Te S também se 
alteram. Assim como na Justificativa 2.1 , no caso de uma transformação infinitesimal, 
escrevemos 


dC = dll - d (TS) = d/7 - TdS - SáT 


Como H — U b pV> sabemos que 
dtí = áU + dípV) - d/7 + pdV H- Vdp 


e, portanto, 

dG = dü - b pdV + Vdp ~ TdS - SdT 

No caso de um sistema fechado e que só faz trabalho de expansão, d U pode ser expresso 
pela equação fundamental dL r = TdS - p dV. O resultado desta substituição é 

dG - TdS - pdV + pdV + Vdp - TdS - SdT 

Quatro termos se cancelam no lado direito da equação, e nós concluímos que para um 
sistema fechado, de composição constante, só pode efetuar trabalho de expansão, 


dG = Vdp - SdT 


A equação fundamental 
da termodinâmica química 


(3.52) 


Esta expressão, que mostra que a variação de G é proporcional a uma variação em p ou 
em T, sugere que G possa ser expressa comodamente como uma função de p c de T. Ela 
pode ser considerada a equação fundamental da termodinâmica química, pois é cen- 
tral às aplicações da termodinâmica à química. Isto confirma a importância de G para 
a química, pois a pressão e a temperatura são as variáveis que, usualmente, estão sob 
nosso controle. Em outras palavras, a função G encena as consequências combinadas 
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de um sistema (a) com a temperatura a 
pressão constante c (b) com a pressão 
a temperatura constante. O coeficiente 
angular no caso da primeira variação, é 
igual ao negativo da entropia e, no caso da 
segunda variação, é igual ao volume. 



Fig. 3.20 A variação da energia de Gibbs 
com a temperatura é determinada pela 
entropia. Gomo a entropia da fase gasosa 
de uma substância c maior que a da fase 
líquida, e a da fase sólida é a menor das 
três, a energia de Gibbs sc altera mais 
acentuad amente na fase gasosa » depois na 
fase líquida» c em grau menos elevado de 
todos na fase sólida. 


,| it Prinu-ira o d,, Simula Ui â* termodinâmica de maneira «pc-ciaimente apropriou 

l«*r« as aplicares t| uimic:as diferencial exata tiG -- 

O mesmo ivtcioemio que levou a Eq. 3.4b, quanao apue. 

Vi\{* - Sú !\ nos dá 
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dc 

àp j 


= V 
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Variação de 6 
com Fe p 


(3.53) 
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são (Fig. A primeira implica que: 

. Como 5 > 0 para iodas as substancias, segue-se que G sempre dmnnut com a tile- 
vacilo da temperatura (a uma pressão e composição constantes)* 

* Como (dem),, fica mais negativo quando 5 aumenta, G diminui mais acentuada- 

mente quando a entropia rio sistema é grande. 

Portanto, a energia de Gibbs de uma substância cm fase gasosa, que tem enU °f J a mo ^ T 
grande, é mais sensível â temperatura do que a energia de Gibbs da fase liquida ou da 
lasc sólida (Fig. 3.20), Semelhantemente, a segunda relação implica que- 

* Como V > 0 para todas as substâncias, G sempre aumenta quando a pressão do 
sistema aumenta (a uma temperatura e composição constantes), 

* Como (ôG/fJp), aumenta com V, G e mais sensível â pressão quando o volume do 

sistema é grande. 

Como o volume molar na fase gasosa de uma substância é maior do que nas suas fases 
condensadas (na fase líquida ou na fase sólida), a energia de Gibbs molar de um gás é mais 
sensível a pressão do que a energia de Gibbs molar das suas fases líquida e solida (1 ig* 3,2 1 ), 

(b) A variação da energia de Gibbs com a temperatura 

Como já destacamos na introdução, uma vez que a composição de um sistema em equi- 
líbrio depende da energia de Gibbs, para discutir a variação desta composição com a 
temperatura e necessário saber como G varia com a temperatura. 

A primeira relação na Eq. 3.53, (âG/3T) Jt — — S, é o ponto de partida para deduzirmos 
uma relação apropriada. Embora ela dê a variação de G em termos de entropia, pode 
também ser modificada para envolver a entalpia, usando a definição de G para escrever 
5 = (H - G)rr. Então 

(X) C-H m 


X 


dl 


h 


T 


Veremos, mais adiante» que a constante de equilíbrio de uma reação química está rela- 
cionada diretamente a G/Te não apenas ao próprio G, fi e é mais fácil demonstrar a partir 
da última equação (veja a Justificativa a seguir), que 


(d{GlT) 
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Equação de 
Gibbs-Helmholtz 


(3.55) 


Esta é a equaçao de Gibbs-Helmholtz. Ela nos mostra que, se a entalpia de um sistema 
for conhecida» a dependência entre G7T e a temperatura também será conhecida. 


i - 1 , 




Justificativa 3.5 A equação de Gibbs-Helmho!tz 
Inicialmente, observamos que 
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Então usamos a Eq* 3*54 na forma 


0G 
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\W Jp 


G G- H G_ H 
T~ T _ r“ _ Y 


T T 

Quando substituímos esta expressão na anterior, obtemos a Eq. 3.55. 


-J 1 


■.-t-Bi-tri 


a Ha Seção 6,2b, deduziremos que a constante de equilíbrio de uma reação eslâ relacionada ã energia livre pa- 
drão da rcaçao por À f GVT= - R In K. 
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A equação de Gibbs- Hdmhpliz tem maior utilidade quando aplicada a variações a 
picsaão constante, cirtic as quais mudanças dc estado tísico e também reações químicas. 

hnlao, como AG G^- G para a variação cia energia de Gibbs entre o estado inicial e o 
fmab e como a equação se aplica a G :| e também a G jf ternos 

(~âíAGfT}) _ AN 

(3.56) 


dT 


7 - 


l-.sU equação unostra que, se a variação deentalpia de um sistema que está sofrendo uma 

l umsio] maçao é conhecida, então também é conhecido como a variação da energia de 

Gibbs do sistema muda com a temperatura, Como veremos, esta é uma informação 
crucial na química. 


(c) A variaçao da energia de Gibbs com a pressão 

baia dttei minar a enei gia de Gibbs numa pressão cm termos do seu valor em outra pres- 
são, a uma temperatura constante, basta lazer dT = 0 na Eq. 3,52, que dá dG = Véip, e 
depois integrar; 


(rí/Ç) - G(p-) 


r P( 


vdp 


J p 


(3.57a) 


Para grandezas molares, 


êM) " Cn,(Pi) + 




V n # 


(3.57b-) 


„ o 


Esta expressão se aplica a qualquer fase da matéria, mas para calculá-la é necessário saber 
como o volume molar, V |T| , depende da pressão. 

A variação do volume molar dc uma fase condensada com a pressão é muito pequena 
(Fig. 3.22.L Logo, podemos admitir que l r ;ri seja constante e, consequentemente, podemos 
retirá-lo para fora da integral: 


fpi 


G JPf> = G Jp , ) + dp = GJpJ + (p f - p, ) V n 


(3.58) 


Exercício proposto 3,12 Calcule a variação de G. u para o gelo a - 10°C com massa 
específica igual a 9 1 7 kg m~ 3 > quando a pressão aumenta dc 1,0 bar até 2,0 bar. 

| +2,0 J moG 1 ] 


Nas condições normais dc laboratório, (p f - p-)V m é muito pequeno c pode ser des- 
prezado. Logo, c possível, normal mente, admitir que as energias dc Gibbs dos sólidos 
c líquidos sejam independentes da pressão. Entretanto, se nós estamos interessados cm 
problemas geofísicos, então, em virtude de as pressões no interior da 'ferra serem muito 
grandes, não podemos ignorar os efeitos da pressão sobre a energia de Gibbs. Sc as pres- 
sões são muito grandes e provocam modificações significativas de volume no intervalo 
de integração, é preciso utilizar a expressão completa, a Eq. 3,57* * 

* Uma breve ilustração 

j Suponhamos que numa certa transição de fase dc um sólido se tenha & in V - +1,0 cnP 
moI _L , independente da pressão. Então, para unia elevação até 3,0 Mbar (3,0 X 10 11 Pa) 
dc pressão, a partir de 1,0 bar (1*0 X lff Pa), a variação da energia de Gibbs da transição i 
será, em relação a \G (1 bar), ; 

| A lrt G(3Mbar> = A I; C{1 bar) + (1,0 X 10 ^mGnol" 3 ) X (3,0 X Í0" Pa - 1,0 X 10 5 Pa) j 
] ' = A [rs G{l bar) + 3,0 X I0 3 kl mofl 1 : 

d 

■* “i 

: onde se considerou 1 Pa m ~ 1 J. • j 

Os volumes molares dos gases são grandes; assim, a energia de Gibbs depende sen- 
sivelmente da pressão. Além disso, como os volumes também variam sígniíkatívamen- 



Fig. 3,21 A variação da energia dc Gibbs 
com a pressão c determinada pelo volume 
da amostra. Como o volume da fase gasosa 
dc uma substância é maior do que o da 
mesma quantidade da substância na fase 
liquida, e como o volume da fase sólida ê o 
menor dos três volumes (para a maioria das 
substâncias), a variação tia energia de Gibbs 
da fase gasosa é mais acentuada do que a da 
fase líquida, que é pouco mais acentuada 
que a da fase sólida, Como os volumes das 
fases sólida e líquida são semelhantes, as 
respectivas energias de Gibbs variam pouco 
e analogamente quando a pressão varia. 


Volume 

considerado Volume real 




Ap 

— — > 


G Pressão, p Pi 

Fig. 3.22 A diferença entre a energia dc 
Gibbs de um sólido ou de um liquido em 
duas pressões é igual à área retangular 
assinalada. Admitimos, na ligura, que 
a variação do volume com a pressão é 
desprezível . 


E ÍV11--1 rfuno SC ÍOSSC Hl CODStailts S Y\< 1 I H f 

tA rntn -1 nrrssfio nao podemos trata los cum ■ ■> , , 

ti com a picsseiu, t- ■ ■ i i; — P 77 rt tia integral, encoivr.; v ? 

3. 57b (Fig. 3.23). Pará um gás perlei to, substituinc m I 


Tr 


GJPÍI~GJP\) + RT 


Pi 


-dp^CJP^HThA 

A 


(3.59 


H*, ™ rcss3ü mostra que, quando a pressão aumenta de dez vezes a emperatura am- 

b ü" ene gia de Gibbs molar aumenta de JíHn 10-6 W md >■ 

«k c í Liue se fi /ermos p = p" (a pressão -padrão de i bar), então a energ.a de G,bbs 
equação* que, se n/ein / s / • y t fí est a relacionada com o seu 

dc um gás perfeito, em uma pressão p (fazendo / f p), 

valpr-padnlo por 


G m (p) = G° +1?T ln£ 


A energia de Gibhs molar 
de um gás perfeito 


(3.60)“ 


Exercício proposto 3. 13 Calcule a variação da energia de Gibbs molar do vapor agua 
(considerado como um gás perfeito) quando a pressão aumenta ísotermicamen e e 
1,0 bar até 2,0 bar, a 298 K. Observe que, enquanto a vanaçao da eneigia de .u ibs 
molar para uma fase condensada (Exercício proposto 3.12} é de alguns poucos pu- 
les, a resposta que você deve obter para um gás é da ordem de quilojoules poi mo 

[ -S- 1,7 k) mol ] j 


À dependência logarítmica da energia de Gibbs molar em relação à piessao pievista 
pela Eq. 3.60 está ilustrada na Fig, 3.24. Esta expressão muito importante, cujas conse- 
quências serão desdobradas nos capítulos seguintes, se aplica aos gases perfeitos (o que 
normalmente é uma aproximação suficientemente boa). A In foi mação üdlc ional 3*2 des- 
creve como levar em conta as imperfeições dos gases. 



Fig. 3.23 A diferença entre as energias de 
Gibbs de um gás perfeito em duas pressões 
é dada pela área subtendida pela Isoterma 
do gás perfeito. 



Fig. 3.24 A energia dc Gibbs molar de 
um gás perfeito varia com ln p , e o 
estado-padrão é alcançado na pressão p*. 
Observe que, quando p — > 0, a energia de 
Gibbs molar tende para menos infinito. 
Inter Atividade Mostre como a 
primeira derivada dc G, (c)G/dp) r 
varia com a pressão, e faça um gráfico da 
expressão resultante em um intervalo dc 
pressão. Qual é o significado físico de 
O G/Bpyp 
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Lista cias equaçõGs importantes 


Propriedade 


I* ntr-tJpid U’niuHÍLiu'smkj 
[■'õrmuLi k\c i>ol(/mami 
I desigualdade de Clansitjy 
1 nl ro p ia <.1 c ca p a n são i st> t e i m íc ,t 
Entropia de iruitsi^iio 

Variação tiu entropia em relação à temperatura 

Entropia iie reaçào 

Energia de Hdmholt/, 

Energia de Gibbs 
Trabalho máximo 

Trabalho máximo diferente do de expansão 
Critérios de espontaneidade 

Energia de Gibbs de reação 


11 n: :% ~~ AA 


“ AC 


LO dã\. =r 0 e d L/ i V rO (Ç ou 
í b'j d/l , -- 0 e dC- p ^ Ü 

A r G " = X VA < G *~ X 




VrcuLittis 

t!£/= TtiS - /ittp 




Equ aç ão fim d a men t a J 
Tqu ação t und a m cn ta ! da ler m odinã m ka q u i m i e a d G ■= ã 'dp Çd 7 

{dG/r»T= Ge [dG/dl}p = -S 

Eq nação de G i bbs - H elm ho Itz { qt/ - j / ( )7’)p = - / -f/7 - 

ü(p ( ) = <T(/) ) + 


tiquiiçfio 

Coiiicnfáno 

dS = díi iT 

j lt*V 

3 ídiniçáü 

s = k In w 

Definição 

ti5 _7 <1(|/T 

A.N = tiR Jni; K/V,) 

Gás perfeito 

j* 

Cn 

ri 

-T- 

Na temperatura da transição 

SCO = 5(7 Í + C]n(777’) 

A capacidade calorífica, C* é ir 
temperatura* e não ocorrem 

A - v ‘= X X V K 

RcJgv' iHes 

a - u - rs 

Definição 

G = H - rs 

Deliniçàu 


/j e i" constantes 


S übs tá n d i i n compressí vel 
Gás perfeito 




.Pniia uma li st agem das relações entre as equações principais* veja a Seção de Diagramas da Seção de Informações Gerais. 


informação adiciona 


Informação adicional 3.1 A equaçao de Bom 


A estratégia do cálculo é a identificação ent re a energia de Gibbs de 
solva tação e o trabalho de transferencia de um íon do vácuo para o 
solvente, Este trabalho é calculado pela diferença entre o trabalho de 


carregar o íon quando cie está na solução e o trabalho de carregar o 
mesmo íon quando ele está no vácuo. 

A interação coulombiana enlre duas cargas Q t e Q,> separadas pela 
distância r, e descrita pela energia potencial coubnibiatuv. 


Modelamos um íon como uma esfera de raio r imerso cm um meio 
de per missiv idade c. Quando a carga da esfera é Q, o potencial 
elétrico, çN na sua superfície é o mesmo que o potencial devido a uma 
carga pontual no seu centro, de modo que podemos usar a última 
expressão e escrever 



Q 

4K£r- 


V= 


Q iQi 

4 7í£r 


em que f é a permíssívidade do meio. A per missiv ida de do vácuo é 
f... = 8,854 X 10 }2 J~‘ C 2 m LA permíssívidade relativa (an ligamento 
chamada de “constante dielétrica’*) de uma substância é definida 
comoíç = t7f M . íons não interagem tão forte mente cm um solvente 
com alta permíssívidade relativa (tal como a água,£, — S0 a 293 K) 
como eles fazem em um solvente com baixa permíssívidade relativa 
(tal como o ctanol, £, = 25 a 293 K). Veja o Capítulo 1 7 {voL 2) para 
mais detalhes. A energia potencial de uma carga Q na presença 
de uma carga Q t pode ser expressa cm termos do potcjiiiaí 
couíombianOytp: 


V=Qj0 é 


Q2 

4K£J 


O trabalho para trazer unia carga dQ para a esfera é igual a $ dQ, 
Hesta fornia, o trabalho total para carregar a esfera clc 0 até ze é 


rz.e 


IV- 


fie 


<pAQ = 


4iter ; 


QdQ = 


2 2 
z~e 

Síten 


liste trabalho elétrico de carregamento da esfera multiplicado pelo 
número dc Àvogadro é a energia de Gibbs molar do carregamento 
dos íons. 

Ü trabalho de carregamento do íon no vácuo é obtido fazendo-se 
£ = Eç, que é a permíssívidade do vácuo* O valor correspondente ao 
carregamento do íon no meio é obtido usando-se £ = £€ oi em que 
£ r é a permíssívidade relativa do meio. Segue-se então que a variação 
da energia de Gibbs molar que acompanha a transferencia de íons 


um 


CAPÍTULO 3 


do vácuo piar ti o solvente c dada peta diferença entre essas duas. 
quantidades; 

/ 


A _ ^ n a , z Kh ! a „ 

" <llv ’ ' ftjrçq Ue T ty\ feíp v 


\ 


1 - - 




que è a l:q> 3.43. 


Informação adicional 3.2 Gases reais; a fugacidade 

Em muitas ocasiões no desenvolvimento da físico-química, é 
preciso passar da análise de sistemas idealizados para a análise de 
sistemas reais. H desejável, mu tias ve /es, preservar as formas das 
expressões que foram deduzidas para os sistemas ideais. Desta 
maneira, talvez seja possível exprimir, com simplicidade, os desvios 
em relação ao comportamento ideal. Por exemplo, a dependência 
da energia de Gibbs molar em relação à pressão paia um gás real 
pode ser parecida com aquela que é mostrada na Fig. 3.25, 

Para adaptar a Eq. 3.60 a esses casos, substituímos a pressão real, p, 
por uma pressão efetiva, chamada de fugacidade," f 
e escrevemos 




[3,61] 


A fugacidade, uma função da pressão e da temperatura, c definida 
de modo que a relação anterior ê exatamente verdadeira. 

Embora expressões termodinâmicas em termos de fugacidades 
deduzidas desta expressão sejam exatas, cias são úteis somente 
se nós soubermos como exprimir as fugacidades em termos 
das pressões reais, Para desenvolver esta relação, escrevemos a 
fugacidade como 

f= <pp [3.62] 

em que <p é o coeficiente de fugacidade, a dimensional, que em geral 
depende da temperatura, da pressão e da natureza do gás. 



Fig, 3.25 A energia de Gibbs molar de um gás real. Quando p 0, 
a energia de Gibbs molar coincide com a do gás perfeito (que está 
representado pela curva mais escura). Quando as forças atrativas 
são dominantes no gás (em pressões intermediárias), a energia 
de Gibbs molar do gás real é menor do que a do gás perfeito, c as 
moléculas têm menor "tendência de escapar” umas das outras, 

Em pressões elevadas, quando as forças repulsivas são dominantes, 
a energia de Gibbs molar do gás real é maior do que a do gás 
perfeito. A tendência dc as moléculas “escaparem” umas das outras 
aumenta. 


'■ O nome "fugacidade” vem do latim e indica a 
d ade tem as mesmas dimensões que a pressão. 


"tendência o escapar 1 ’ A fugaci- 


A Hq. 3.57b c verdadeira para qualquer gás, seja real ou perfeito, 
Hx press ando -a em termos da fugacidade, usando a Eq. 3,61 , 
obtemos 

"v m d p=Gjp)r~G^)Aç %+ - f - + wbL 

p' { 

Nesta expressão,/ é a fugacidade quando a pressão é e / r 
é a fugacidade quando a pressão é //■ Se o gás fosse perieito, 

escreveríamos 


p 


fp 


VpMwPl’ = RT 


P 

— dp ~ jRjfln ^7 

r/ P P 


A diferença entre as duas equações c 


fp 


r 


0’m ^perfeito, ^ 

f 

que pode ser rearranjada em 

íp 


In- 


l,Z 


3 


/ 


V 


= RT In 


f P J 


\ 


W') 

W) 




J 


In 


(f PÓ 

í 

U /' j 

~lu' 

tf 


^perfeixam-^P 


Quando // 0, o gás se comporta ideal mente cj ' torna-se igual à 

pressão, pb Portanto»/ 7p* -> 1 quando // -> 0. Se nós tomarmos este 
limite, o que significa fazer /7p' — 1 na esquerda ep' = 0 na direita, a 
última equação ficará 


ln — = ‘ 


p RT 

Então, com <j> = ffp, 
fp 


< v m - 


In ò — 


1 


RT 




Para um gás perfeito, V llüin — RT/p. Para um gás real, V m = RTZ/p, 
onde Z é o fator de com pressibil idade do gás (Seção 1 ,3a), Com estas 
duas substituições, obtemos 




(3.63) 


Desde que conheçamos como Z varia com a pressão até a pressão 
dc interesse, esta expressão nos permite determinar o coeficiente de 
fugacidade c, logo, através da Eq. 3.62, relacionar a fugacidade com a 
pressão do gás. 

Nós vimos na Fíg. 1.14 que, até pressões moderadas, Z < 1 para a 
maioria dos gases e que, em pressões mais elevadas, Z> 1. 

Se Z é menor do que 1 sobre todo o intervalo dc integração, o 
integrando da Eq, 3,63 c negativo C <p < 1. isto implica que f < p 
(as moléculas tendem a se manter agrupadas) e que a energia de 
Gibbs molar do gás é menor do que a do gás perfeito. Em pressões 
mais elevadas, o intervalo em que Z > 1 pode predominar sobre 
aquele em que Z < LA integral é então positiva, ^ > 1 e/> p 
{as interações repulsivas são dominantes c tendem a afastar as 
moléculas umas das outras). A energia de Gibbs molar, nessas 
circunstancias, é maior do que a de um gás perfeito na mesma 
pressão. 

A Fig. 3.26, que foi calculada usando-se a equação de van der 
Waals completa, mostra como o coeficiente de fugacidade varia com a 
pressão em lermos das variáveis reduzidas (Seção 1,4/ Como a Tabela 
1 .5 nos proporciona as constantes críticas, os gráficos podem ser 
usados para estimativas da fugacidade de muitos gases. À Tabela 3.6 
dá os valores da fugacidade do nitrogênio. 
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Pressão reduzida, p, =pip 


Pressão reduzida, p r -p/p t 




1 
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/ 
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Tabeía 3.6* 

A fugacidade do nitrogênio a 273 K 

p/a tm 

//atm 

1 

0*999 55 

10 

9*9560 

100 

97*03 

1000 

3839 


'Üulros valores podem scr vistos na Seçrlo de dados. 


Fig, 3.26 Coeficiente de fugacidade de um gás de van der Waals cm função das 
coordenadas do gás, ,\s curvas (isuEermas) estão identificadas pela temperatura 
reduzida, X r = T/T. 

nM interAtividacfe Calcule o coeficiente de fugacidade como uma função do 
U£y volume reduzido de um gás de van der YVaals e faça o gráfico do resultado 
para algumas temperaturas reduzidas no intervalo 0,8 ^ V ^ 3. 


Questões teóricas 


3.1 A evolução da vida necessita dá organização de um ei úmero muito 
grande de moléculas para a formação das células biológicas. A formação dos 
organismos vivos viola a Segunda í.ei da termodinâmica? Dé uma resposta 
clara e apresente argumentos detalhados para justifica-la. 


3.2 Você recebeu uma proposta de uma pessoa, que se dizia um inventor, c 
que estava procurando investidores para o desenvolvimento da sua última 
ideia: um dispositivo que usa o calor extraído do solo por uma bomba de 
calor para transformar águo em vapor, sendo este usado para aquecer uma 
casa e para gerar a energia que faz funcionar a bomba de calor, Dst a proposta 
ê, potencial mente* muito lucrativa, pois depois dc mtu extração inicial de 
energia do solo* nenhum combustível fóssil seria necessário para lazer com 
que o dispositivo funcionasse ín dei nu damente, Você investiría nesta ideia? 
Dê uma resposta ciara e apresente argumentos detalhados para justifica- la, 

3.3 As expressões a seguir foram usadas para estabelece] critérios para 
uma transformação espontânea: AS ltil > 0, dS wl > 0, dü s , < 0, dd r , ■ 0 


edG, n < 0. Discuta a origem* o significado ea aplicabilidade de cada um 
dos critérios. 

3.4 As expressões íi seguir foram usadas para estabelecer critérios para a 
reversibilidade: dA,.,. < (j e dG, < 0. Discuta a origem, o significado e a 
aplicabilidade de cada um dos critérios. 

3.5 Discuta a interpretação física de qualquer uma das relações de Maxnell. 

3.6 Para um gãs dc van der Waals, discuta a dependência de 7í cm termos do 
significado dos parâmet ros ü c h. 

3.7 Sugira uma interpretação física da dependência da energia de Gibbs em 
relação ã pressão, 

3.8 Sugira uma interpretação física da dependência da energia de Gibbs em 
rdaçáo ã temperatura. 


Exercícios 


Considere que lodos os gases mencionados *ao perfeitos c que os dados v a Um 
298,15 K s a menos cie observações em contrario. 

3,1(a) Calcule a variação de entropia quando 2o kj de eneigia, na fornia dt 
calor, se transferem reversível e isotermicíimente para um g] ande b oco < e 
ferro a (a) 0°C e (l>) 100°C, 

3.1(b) Calcule a variação de entropia quando 50 kj de energia, na foi ma de 
calor* se transferem reversível e ísotennicamentc para um grande bloco dc 
cobrea(a)0*Ce(b)70 D C. 

3.2{a) Calcule a entropia molar de uma amostra de neónip, tuaiiuda á vííEuiuc 
constante, a 500 K, sabendo que da e igual a 146,22 .1 K ■ mo! a 298 h. 

3'2(b) Calcule a entropia molar de uma amostra de argõnio, m an tida a volume 
con si a n te , a 2 50 K , saben do q ue cl a è i gua 1 a 1 54*84 I K ' m o l a ZJo K. 

3 3(a> Calcule áS (para o sistema) quando 3,00 mo! de um gás perfeito 
monoatõmico* com C finl = 4/í, passam do estado a 25°C e 1 ,00 atm para o 

estado a 1 25"C c 5,00 atm. Como se explica o sinal de AS< 


3.3(b) Calcule AS (para o sistema) quando 2,0fi mol de um gás perfeito 
diatòmico, com C p m passam do estado a 25 n C e D50 atm para o estado a 

1 35*C e 7*00 atm. Como se explica o sinal de AS? 


3. 4 (a) Uma amostra de 3,00 mol de um gás perfeito diatòmico* a 200 K, é 
comprimida reversível e adiabalica mente até a sua temperatura chegar a 250 
K, Dado que C Vm = 27,5 J K 1 mol '* calcule q, uç AU, AU e AS. 

3.4(b) Uma amostra de 2,00 mol dc um gãs perfeito diatòmico, a 250 K* ç 
comprimida reversível c adiahaticamentc até a sua temperatura atingir a 300 
K, Dado que C ni = 27*5 ] K s mol l n calcule q> w, AU, AH c AS, 

3-5(a} Calcule AH e AS m quando dois biocos dc cobre, cada ml, com 10,0 kg 
de massa, um a lütrc e outro a 0*G* são colocados cm contato térmico, num 
vaso isolado. Q calor especifico do cobre ê 0,385 ) K ' g ! e aproximadamente 
constante 110 intervalo dc temperatura considerado, 

3.5(b) Calcule AH c AS M quando dois blocos de ferro, cada qual com 1,0 kg 
de massa, um a 200*0 e outro a 25°C* são colocados em contato térmico, num 
vaso isolado. O calor específico do ferro é 0,449 J K L g 1 e aproximadamente 
constante no intervalo de temperatura considerado, 

3,0(3) Uni sistema constituído por 2,0 mol de CO*{g)* inicialmentc a 25°C c 
E0 atm, é confinado num cilindro dc seção reta uniforme de 10,0 cm ? , provido 
de um pistão móvel. Ü gás se expande adiabalica mente contra a pressão 
externa dc 1 ,0 atm, até que o pistão tenha se deslocado 20 cm, Vamos admitir 
que o dióxido de carbono lenha comportamento de gás perfeito* com 
C Vtm = 28,8 ] K 1 mol Calcule (a) q t (b) uç (c) AU (d) AT c (<) AS. 


CAHTUl.O 


III) 


3.6(b} Um sistema constituído pm 1 , ' mol de l <■ > 1 !'. k um íalmviiU .1 I ' < 
v 9,0 atm, o conluiado num Glimlto de si\ao Ma iniil«n-nlc’ de H H UUm . 
pt ovido de nm pistão move! i 1 gas h < xp.uuk ãduhatl um nlf v-miii a a 
pressão de 1. 5 .li in .ac que o pt'ií,ui Lenha m' deslocado I um. Vamos 

iUÍmitir que li ^ 1 1 c i \ i l K i Jc larbmio leniu ^ cnnpoi tamvnlo de \ is jh i JeiU', ■, uia 
í S H j K 1 mol , < -.iIl iiU- (a) q, (til ie, te! VI ', (d) -Ví e (ei \S. 

3.7(a) A eiilalpi.i de vapori/aQUi do doiolnriuio (í. IH I , ' 1 'M k] mol no 

pomo do ebulição normal . 1 3 ' 1,88 K. t \iU iiU* l.i i a eniiopia ele vapot baçao 
do l. J orolÕt mio nesta to mpiT.it iiim C i t 1 ) -i vai ll\ão de cnl ropia nas v t/mlianç.is 
do sistema. 

3,7(b) A ent.dpia de vapori/açao do metaiml v 35,3/ k] mol ' no sen poniodc 

ebulição normal de ítl, L'X '. 1 alude (a) jonlropi.i de vaporizado do metanol 
nesta tempetatura c (b) a variação deenlropia nas vizinhanças do sistema. 

3.8(a) Calcule .i entropia padtão das seguintes reações, .1 7 l is K: 

{íii 2 i o.cg) > 2Cí3 ( ã.>oiuL) 

(b)2AgCl(s) i llr.(l) — > 2 Aglír(s) I OXi \) 

íc) i itun + eug) — > i igCMíO 

3,8(b) Calcule a entropia padrão das seguintes reações, a 298 K: 


(a) Zn(s) I Cu ‘ (aq) — > Taf ’ Liq> I Cn(s) 

(b) C i: Il aJ 0 ,(*) + 12 0,1 g) --4 12CO,(g| I II 11,0(1) 


3„9(a) Com as entropias das reações calculadas no ! xerciun 3.8a e com as 
eníalpias das mesmas rea s oes, calcule .i\ energias dc i nbhs padrão das reações, 


a Js 


3,9{b) C om as ent i opiasdas reações cale aladas no r.xercicio 3.8b e com lís 
ontaE pias das mesmas reações, calcule as energias de Gibbs padrão das reações 
a 298 K. 

3.l0(íi) Cum as energias de Gibbs padrão de lorniução* eaíeule as energias ile 
Gibbs padrão das reações ilo Hxercicio 3,8 a* a 298 K. 

3.1 0(b] Com as energias de Gibbs padrão de forni aça o, c deiile as energias de 
Gibbs padrão das rea coes do F: se rei cio 3, SC a 298 K. 

3,1 1(3) Cataile a energia de Cibks padrao da ren^ao 4 È K ,l(gj i- OdgJ 
-> 2 Cdg) + 2 1 1,0(1), li 29S K, a pari ir das enirop ias -padrão e das 
en ta! pi as-padrão de 1’ormação dadas tia AVpJti tU' (Itufos; 

3,1 1(b) Calcule a energia de Gibbs padrão da reação CCKg) + Cl I h 01 1(1) — > 
CH .COOl-HI), a 298 K, a partir das eniropias-padrão e das en tal pi as padrão 
de foi inaçao liadas na 5epõo de fhttbs. 

3. 12 (a) A entalpia- padrao de combustão do íenol solido (C,.] [ ,01 \ ) e 
—3054 k] mol 1 a 298 K, e a süa enimpia molar padrao é 1 4-1,1) 1 K 1 mol '■ 
Calcule a energia de Gibbs padrão de Jormação do íenol a 298 K. 

3 r 12(b) A entalpia-padrão de combustão da meia solida (CO(NH ,K) é 
- 6 32 kl mol \ a 298 hd e a sua entropia molar padrão c KM .60 I K 'mo! 1 a 
298 K, Calcule a energia de Gibbs padião de formação da ureia a 298 Kã 

3.1 3(a) Calcule as variações de entropia do sistema e das suas vizinhanças 
e a variação total de entropia» quando uma amostra de H g de nitrogénio 
gasoso* a 298 k e 1,00 ban duplica o seu volume (aJ numa expansão isotérmica 
reversível (b) numa expansão Isotérmica irreversível contra a pressão externa 
p = o e (c) numa expansão adiabáitca reversível 

3.1 3{b) Calcule as variações de entropia do sistema e dsis suas i i/inbanças c 
a variação lota! de entropia, quando uma amostra de 2 1 g de argònio gasoso* 
a 298 K e 1 h 50 bar» passa do volume de 1,20 dm 1 para o de 4,60 dm" (a) numa 
expansão isotérmica reversível (b) muna expansão isotérmica ir reversível 
contra p ~ 0 e (c) numa expansão adíabálica reversível 


3 .M(n) c akule o trabalho maxírno, diferente do de expansão, que pn - icr 
oliiidn, por mol mima célula a combustível cm que a reação qtiimit i é a 
combustão do metano a 298 K. 

3 1«b) < '.iIiijIl- « tralho máximo. diferente d« dc expando. que* pode 
oinã, por [iml, numa, eâuía <je combustível cm que a tc^3o química è a 
aimluislãi! do pmpaiioa 2‘W K. 

1 is(ii) . ,, 1 1 -alailc .1 clkièiicií] do ciclo dc Carnot dc uma máquina térmica 
ISISSS com tmm l*«:c descarrega a (.0«C, (b) RepUjjo 
cálculo pai- a imia turbina a vapor modera# que opera com o vapor a JOO C. e 

descarrega a 8() l 'C. 

3 is(b> Uma certa máquina térmica opera entre 1000 K c 500 K. (a) QuíiI a 
di ciência máxima da máquina? (b> Calcule o trabalho m"qi.e pode ser 
[éito para cada 1 ,0 kf de calor cedido pela fonte quente, (c J Que quantidade de 
ollor ç. lançada no sumidouro frio, para cada 1 »í) kj de calor cedido pda fome 
quenie, sc a operação da máquina for vevcTStx el? 

3j6(a) Suponha que 3*0 nunol dc N,(g) ocupem 36 cm a 300 K e que í,c 
expandam a 60 crvil Calcule AG para o processo. 

3.16(6) Suponha que 2*5 nunol de Arfg) ocupem j2á m a 298 K e se 
expandam a 100 dml Calcule AG para o processo. 

3 17(íi) A variação da energia de Gibbs, num processo a pressão constante» 
ajusta- se a expressão AG/J - -85*40 + 36,5(77 K). Calcule o valor de AS no 

processo. 

3 17(b) A variação da cneiuiü de Gibbs, num certo processo l\ pressão 
constai ile, a justa -se à expressão AG/J = -73,1 4 42,8( T/K). Calcule o valor de 
\S no processo, 

3,1fl(a) Calcule a variação da energia de Gibbs de 35 g de etanol (massa 
especiüea 0,789 g cm \> quando a pressão aumenta isotermicarncnle de I airn 

alé 3000 lUiu. 

3.1 0(b) Calcule a variação da energia de Gibbs de 25 g de metanol (massa 
especifica 0,791 gem r ] quando a pressão aumenta isotermicainentc dc 100 
kl ki até !00 Ml ] a. Considere k r = l>26 x 10 'Pa l 

3 r 19(a) Calcule a variação do potencial químico (ou seja, da energia dc Gibbs 
molar) de um gás perfeito quando a sua pressão aumenta isotermicarncnle de 
1,8 atm alé 29,5 atui, a 4t) a C. 

3.1 9(b) Calcule a variação do potencial químico (ou seja, da energia dc Gibbs 
molar) de um gas perfeito quando a sua pressão aumenta isotermieamente de 
92,0 kPa até 252,0 kPa, a õtUC 

3, 20 (a) O coe fid ente de fugacidade de um certo gás, a 20 Ü K e 50 bar, c 0,72, 
Calcule n diferença entre a energia de Gibbs molar do gás e a dc um gás 
perfeito, no mesmo estado. 


3.20(b) O coeficiente de fugacidade de um certo gás, a 290 K e 2,1 M Pa, é 
0*68. Calcule a diferença entre a energia dc Gibbs molar do gás e a de um gas 
perfeito, no mesmo estado, 

3.21 (a) Eislime a variação da energia de Gibbs de 1,0 dnU dc benzeno quando 
a pressão sobre o líquido aumenta de 3 *0 atm até i 00 atm. 

3.21 (b) Estinic a variação da energia de Gibbs de 1*0 dm 1 de água quando a 
pressão sobre o líquido aumenta de 100 kPa para 300 kPai 


3.22(a) Calcule a variação da energia de Gibbs molar do hidrogênio gasoso 
quando a sua pressão aumenta isotermieamente* a 298 K, de 1*(J atm até 
100,0 atm. 

3,22{b) Calcule a variação da energia de Gibbs molar do oxigênio quando sua 
pressão aumenta isotermieamente, a 500 K, dc 50*0 kPa até 100,0 kPa. 


Problemas* 


Admita que todos os gases tenham comportamento de gás perfeito e que os 
dados se refiram a 298 K,a menos de indicação cm contrário. 


Problemas numéricos 

3, 1 Ca leu !e a d i ferer i ça e n t re ( a ) a c n t ropi a m t >la r da ági La l íqu ida e a 
do gelo a 5°C e (b) a entropia molar da água liquida e a do seu vapor a 95%. 
e 1 ,00 atm. A diferença entre as capacidades caloríficas na fusão é 


37,3 3 K L mol 1 coa vaporização ê -41,9 ] K 1 mol I Distinga da ramen te as 
variações de entropia da amostra, das vizinhanças* e a variação total e discuta 4 
espontaneidade das transições nas duas temperaturas. 

3.2 A capacidade calorífica do clorofórmio ( trjdoro metano, Q {Cl J no 
intervalo de temperatura de 24G K a 330 K, é dada por C ./( í K ! mol ') — 
91,47 4 7,5 X !Ü ■( T/KJ, Numa certa experiência, 1*00 mol de CHC3 h 
é aquecido de 275 K alé 300 K, Calcule a variação da entropia molar da 
amostra. 


+ Qü problemas com o símbolo ^ foram propostos por Charles Trapp» Cárincn Cnrnta e Marshall Cady, 
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3.3 Um Moco de cobre, tom 2;(KI kg tk massa (C - 2‘M‘I I K ' mnl >) e 
1ím,-er ; ilui-a dc (!"( \ è enlutado num v»*> isola J,S n« nua! «tá I ,fl(| mo[ ,k 

I UKgJ.a 100-1 . c 1,00 alm.ía) Admitindo qut todo,, vapor do ^ssa «cia 
tomlcns-iJoa .ipti.li t|Luil a temperatura final do sistema, mia! a uüanlkúle 
J, t.ildrlrjnsfovula da agua ,. a ,a o cobre, qual a variação Jc entropia «la 
j^ua, qiuiL .1 un conre e qual a variação total dc entropia? (b) Na realidade, 
no cquihbno, uma parte da agua fica iu> estado de vapor. Pda pressão de ' 
vapor da agua na temperai calculada na pane (a),e na hipótese de as 
L«tpaeidades calunia da agua liquida e do vapor de áquu serem constantes c 
igu«o, as c.ipaudades eabnhcas nesta mesma temperatura, obtenha um valor 
iiKiis dpmximado da temperatura final, do odor t ransfc ido c das entropias, 
f Sí tgéíH to: l 'aça ãprox i ] u açõ e s ra v t j ávc is.) 

3.4 Imagine um pás perfoito encerwlo num cilindro qu«- 0 dividido cm 
dius seçoes. A o B, por um pistão «tiab.iiico sem atrito. Todas tó modificações 
em R sau isotérmicas, istoe, um termostato envolve h c mantem a l 
emperaiura coiiMante. Cada seção emitem 2,00 mol do gás, [nidalmcute, 

! '■ 1 ^ ^ ií — ~rÜ0 dm 'ç Itijeia-se calor no gás da seção A e o 

pistão se desloca para a direita, rcversivelmente, até que o volume na seção Ei 
seja de 1,00 dm . Calcule Ux)AS a e AS* (b) àA,eAA, çí (c.) Aí;., c AG : „(d) AS 
islo sistema total l das suas \ binhanças. Se nao for possível calcular valores 
numéricos, indique, pelas informações lomccklas, se devem ser positivos, 
negativos, nulos ou indeterminados. (Admita que C\ - 20 ] K ; mol '.) 

3.5 O fluido o p l i ante de um ciclo de Carnot o 1,00 mol de um gás perfeito 
mono atómico no estado inicial de 1 0,0 atm e 6U0 k, O gás se expande 

isolei micamente ate a fuessâo de 1,0(1 atm (Etapa 1} £ depois adi ubattcanien te 
ate a temperatura de 300 K (Etapa 2). Esta expansão e seguida por uma 
compressão isotérmica (Etapa 3} e depois por uma compressão acliabádca 
(Etapa 4 :■ ate ser atingido o estado inicial. Calcule os valores de q, iv, AU, AH, 
AS,AS uy e AG cm cada processo e no ciclo todo. Dê os resultados no formato 
de uma tabela. 


3.6 Uma amostra de 1 ,00 mol de um gás perfeito, a 27T, se expande 
isotermícarnenteda pressão inicial de 3,00 atm até a pressão final de 1,00 
atm, de duas maneiras; (a) reversível mente e (b) contra uma pressão evierna 
constante de ] ,00 atm. Determine os valores de q, u; AU, AH, AS, A,S... e AS 
em cada processo. 


3.7 A entropia molar padrão do NH/g) é 19 2,45 J K ! mol 1 a 298 K, c a sua 
capacidade calorífica é dada pela Eq. 2.25* com os coeficientes que Figuram na 
Tabela 2.2, Calcule a entropia molar padrão do gás a (a) HHFC e íb) 5Üt)°C. 

3.3 Um bloco de cobre, com 500 g de massa e inicial mente a 293 K, está em 
contato térmico com um aquecedor elétrico cuja resistência ede 1,00 kí2 e 
de massa desprezível. Pelo aquecedor circula unia corrente de 1,00 A durante 
1 5,0 a. Calcule a variação de entropia do cobre, considerando C - 24,4 J K 
mol A experiência é repetida com o cobre imerso numa corrente de água 
que mantém a sua temperatura constante em 293 K. Calcule a variação da 
eniropia do cobre e a da água, neste caso. 

3.9 Ache li expressão da variação de entropia quando dois blocos de uma 
mesma substância, de massas iguais, uni a temperatura T h c outro a 7 E, entram 
em contato térmico e atingem espontaneamente o equilíbrio. Calcule a 
variação quando os dois blocos forem de cobre e a massa de cada bloco for de 
500 g, com C , ni = 24,4 J K 1 mol b T h = 500 K' e T = 250 K. 

3.10 Uma amostra gasosa, com 1,00 mol de moléculas, tem a equação de 
esta d o p V u - RT{\ ■ Bp ) . O gá s es t à , i mei a I ni en t c, a 37 3 K c sofre ti m a 

expansão Joule-Thomsoii de J 00 atm até EÜÓatm. Sendo 

ti =- 0,2 1 K atm , B -0.525Í K/T) atm b todos constantes no intervalo 

de temperatura de interesse, calcule A 7 c AS para o gás. 

3.1 1 A capacidade calorífica molar do chumbo varia com a temperatura 
conforme a tabela seguinte: 


T/K 

10 

15 

U, ln niK 'mol ') 

2,8 

7 h 0 

T/K 

70 

100 

Cv^/ÍIK 'mol ') 

23,3 

24,5 


20 

23 

30 

50 

! 0,8 

1 u 

16,5 

213 

50 

200 

250 

298 

25,3 

253 

26,2 

263 


Calcule a entropia -padrão da Terceira Lei, para o chumbo, (aj a 0 C t 

(b) a 25*0. 

3.12 Com ascntiilpías-pudrâode formação, etiímpías-padrão c capacidades 
caloríficas disponíveis nas tabelas da Seção dc dados, calcule n entãlpia-padmo 
e a entropia -padrão da reação C0 3 (g) + I4 ; .(gj -> Cü(g) + EEO(g)«a J)i Kc 
a m K. Admita que as capacidades caloríficas sejam constantes no mtervalo 

de temperatura mencionado. 

3.13 A capacidade calorífica do hexacianoferrato(II) de potássio anidro varia 
coma Lcmpcrattira conforme a seguinte tabelar 


m 


im 

( /(J K 1 mol 1 ! 

m 

<W<IK ' 

10 

2,09 

too 

179,6 

20 

1433 

no 

192,8 

30 

36,44 

150 

237,6 

40 

62,55 

160 

247,3 

50 

87,03 

170 

256,5 

60 

1 1 \ ,0 

180 

265,1 

70 

131,4 

190 

273,0 

80 

149,4 

200 

280,3 

90 

163,3 




Calcule a en tal pia tnolai cm relação ao seu valor a T — 0 e a entropia da 
lo revira l.eí em cada temperatura mencionada. 

3.14 O composto l^-iS-tridoro-í^^-trifluorobenzeno é um intermediário na 
conversão do liexadorobcnzeno a bexafluorbenzeno, e as suas propriedades 
termodinâmicas foram examinadas peia medida da respectiva capacidade 
calorífica sobre ampla faixa de temperatura | R.L. Àndon e J.E Martin,/ Chem. 
Svc. fitraduy Traiu. /. B7 1 (1973)]. Alguns dados Figuram na tabela seguinte: 


T/K 

34,14 

16,33 

20,03 

31,15 

44,08 

64,81 

C A I K 1 mui ') 
| . . 1 1 

9,492 

12,70 

18,18 

32,54 

46,86 

66,36 

7/K 

100,90 

140,86 

183,59 

225,10 

262,99 

298,06 

K ! mol—) 

95,05 

121,3 

144,4 

163,7 

180,2 

196,4 


Calcule & entalpía molar tomando por base o seu valor a 7' - 0 c a entropia 
molar da Terceira Lei em cada temperatura mencionada. 

3.1 54= Dado que S'\. " 29,79 J K ] mui 1 para o bismuto a 1ÜÜ K e as 
capacidades caloríficas apresentadas a seguir l D. G. Archer,/. Chctti, htig. Data 
40, 1015 ( 1995)], calcule a entropia molar padrão do bismuto a 200 K. 

V/K 100 120 140 150 160 180 200 

C., m /(J K '.mol" 1 ) 23,00 23,74 24,25 24,44 24,61 24,89 25,11 

Compare o valor com o que seria calculado com a hipótese de a capacidade 
calorífica sor constante e igual a 24,44 f K 1 mol 1 nu intervalo de temperatura 
mencionado. 

3.16 Calcule A Cr (375 K) para a reação 2 CÜ(g) + G.fg) — » 2 CO,(g) a partir 
dos valores de A r C7 v (29ÍS K), A r /7 H '(298 K) e da equação de Gibbs-Helmholtz. 

3.17 Estime a energia de Gibbs padrão da reação N a (g) + 3 H,(g) ^ 2 NH^(g) 
a (a) 500 K h (b) 1 000 K, a partir do seu valor a 298 K. 

3.10 A 200 K, o fator de compressibi! idade do oxigênio varia com a pressElo, 
como mostra a tabela a seguir. Estime o coe ít ciente de fugacidade do oxigênio 
nesta tem pera lura c a 100 aim, 

p/atm 1,0000 4,00000 7,00000 10,0000 40,00 70,00 1ÜÜ,G 

Z 0,9971 0,98796 0,97880 0,96956 0,8734 0,7764 0,6871 

Problemas teóricos 

3.19 Represente o cicio de Carnot no diagrama da temperatura contra a 
entropia e mostre que ã área subtendida pela curva do ciclo é equivalente ao 
trabalhu efetuado nu ciclo. 

3.20 Prove que a representação gráfica de dois processos adia bá ticos 
reversíveis não pode nunca ter um pomo comum. Admita que a energia 
do sistema seja função exclusiva da temperatura. {Sugestão: Suponha que 
duas curvas, cada uma referente a um dos processos, se cortem num ponto 
c complete um ciclo com os dois processos mais um processo isotérmico. 
Galcule as variações de entropia cm cada processo e mostre que há contradição 
com o enunciado de Kelvin para a Segunda Lei da termodinâmica.) 

3.21 Prove que a escala dc temperatura de gás perfeito e a escala de 
temperatura termodinâmica, baseada na Segunda Lei da termodinâmica, só 
difere nu no máximo, por um fator numérico constante, 

3.22 A energia dc Gibbs molar de um certo gás é dada por G = RT \n p + 

A +■ Hp 1- -Cp 1 4- jDp\ cm que A T B, C e D são constantes. Obtenha a 
equação de estado do gás. 

3.23 Determine (3S/3V) ( para (a) um gás de vau der Waals; (b) um gás de 
Dietei id ( Tabela 1.7). Para uma expansão isotérmica, para qual tipo de gás 
(perfeito ou real) AS será maior? Explique sua conclusão. 

3.24 Mostre que, para um gás perfeito, (r)UV35) r = Te (dU/3V) s = -p. 

3.25 Duas das quatro relações de Maxwell foram deduzidas no texto, mas 

d u a soul ! a s não, Co m pl et c as ded tições most ran do que ( àS/d V) = (àn/A T\ 
c (dTfdp)^ (dvfds^ ' 7 1 h 
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3-26 Use as relações de Maxwell para exprimir as da iviul.is (.a I í <JS/r? 1 ) , 
c (SV/iXS) c (b) {dpíôS) v e {dSíópi, em termos do coe fkicule tio es pai ísáo rf e 
da compressi bil idade isotérmica K r 

3.27 Use as relações de Maxwell para mostrai' que li depcinieuciii da enlmpia 
de um gás perfeito em relação ao volume e da forma 6 ■ li In U 

3, 2fi i >ed u/Ls a çq uaçã o ter modii nm i ica i le esta d 1 1 


3p L 


v- r 


* dv ) 

dT . 


Deduza uma expressão de (dH/tí/O-j para (a) um gás perfeito c (b) um gás 
de van der Walls. Neste último caso, estime o seu valor pat a I ,0 mol de 
Ar (g) a 293 Kc 10 alui. 1 X- quanto varia a en tal pia do aigónio quando a 
pressão aumeuta isotermicanicnle para 1 1 atm? 

3.29 Mostre que se B( 7) for o segundo coeficiente do vtrial de um gás e 

AB = B{ T " ) - fi(7 r ), AT’ = 7"' - 7\ e se 7’ for a temperatura media entre Te 
T então 7t , - RT~ABÍV 2 m AT. Estime JTj, a 275 K, para o argónio sabendo que 
2í(250 K) ~ -23,0 enf mo! ' e fl(300 K) - — 15,6 cm’ mol 1 a (a) ! ,0 atm e 
(b) 10,0 atm. 

3.30 O coeficiente Jouleu/ij se define cotuo/q = (d77dV) ir Mostre que 
/qC v = p-aT/K j, 

3.31 Estime jt, para um gás de Dietcriei (Tabela 1.7), Justifique fisicamente ni 
forma da expressão obtida. 

3.32 A compressi b Ilida de adiabática, a\, se define da mesma forni ít que k s 
(Eq. 2.43), porém com a entropia constante. Mostre que, para um gás perfeito, 
pyK s — 1 {em que y c a razão eture as capacidades caloríficas). 

3.33 Admita que S seja uma função de p e de 7! Mostre então que 

TdS — C,dT- rrTVdjp, Com essa expressão, mostre que a energia transferida 
na forma de calor para um liquido ou um solido incompressíveis. quando 
li pressão aumenta de Ap e a temperatura é constante, 6 dada por -a 7 UAp. 
Estime (j quando a pressão sobre 100 enr’ de mercúrio a 0 ,o t - aumenta de 
E ,0 kbar. (a = 1,32 X I(r 4 K-'/} 

3.34 Admita que (a) as interações atrativas entre as par ti adas de gás possam 
ser desprezadas, fb) as interações atrativas num gás de van der Waals sá o 
dominantes, e a pressão é sufi cie n temente baixa para que a condição 

4eip/ ( 7Í 7’) - <- 1 seja válida. Encontre expressões para a fugacidade de um gLÍs 
de van der Waals em termos da pressão e calcule o valor da fugacidade para a 
amónia a 10,00 atm e 293,15 K em cada um dos casos. 

3.35 Ache uma expressão do coeficiente de fugacidade de um gás cuja equação 
dc estado é pV. v = RT( L 4- BIV n + CíV^). Com a expressão obtida, calcule a 
fugacidade do argonio a 1 ,00 atm e 1 00 K, sendo 7í ~ — 2 1 , 1 3 cm 1 mol 1 e 

C = 1 054 cm* mol ~ 2 . 


Aplicações ã biologia, ciência ambiental, ciência dos 
polímeros e engenharia 


3.36 A proteína Üsozima se desenovda na temperatura de transição dc 
75,5 Ú C e a enta [pia-padrão dc transição é 509 kj mol Calcule a entropia 
de deseno velamento da lisozima a 25,0°C, sabendo que a diferença entre as 
capacidades caloríficas a pressão constante para o processo de desenovdamciHo 
é dc 6,23 kj K”' mol ! , podendo ser considerada como independente da 
temperatura, Sugestão: Suponha que a transição ocorra a 25,0°C em ires 
etapas; (i) aquecimento da proteína enovelada de 25 1 0 <J Caléa temperatura 
dc transição, (ii) descnovelamcnto na temperatura de transição, c (Üi) 
resfriamento da proteína dcsenovelada até 25,0 Ú C. Como a entropia é uma 
função dc estado, a variação de entropia a 25 TC é igual à soma das variações 
de entropia das etapas. 


3.37 A 293 K, a entalpia-padrão de combustão da sacarose é -5797 kj mol 1 
c a energia de Gtbbs padrão dc reação é —6333 kj mol E . Estime o trabalho 
extra (diferente do de expansão) que se pode aproveitar pela elevação da 
temperatura até a temperatura do sangue, Ií7°C. 

3.38 A energia liberada na oxidação tios alimentos é armazenada, nas células 
biológicas, na adenosina irifesfato (ATP ou ATP 1 ), A chave da ação tio ÀTP é 
a sua capacidade cm perder seu grupo fosfato terminal por hidrólise e formar 
a adenosina di fosfato (A DP ou ADP- 1 "): 


ATP 4 Uq) T M 2 0(l) — ADP 3 (aq) + HPOf (aq) + Hp + (aq) 


Em pH - 7,í) e a 37 Ü C (310 K, a temperatura do sangue), a entalpia e a 
energia de Gibbs da hidrólise são A r I7 — — 20 kj mol t A(J — 31 kj mol , 

respectiva mente. Sob csseis condições, a hidrólise de 1 mol dc AI P 1 (aq) 
produz até 3! kj de energia, que podem ser usados num trabalho diferente 
do de expansão, como, por exemplo, na síntese de proteínas a pm lir de 
aminoácEdos, contração muscular e ativação dos circuitos netirônicos no 
cérebro, (a) Calcule e explique o sinal da entropia dc hidrólise da ATP em 
pH - 7,0 e a 310 K. (b) Imagine queo raio de uma célula biológica c lOpm 
c que 10* moléculas dc ATP são hidrolisadas mima célula por segundo. 


i p i $ mmm m p«^ a, m, # m ,. f 

( w lis ')? Vtni l«k'ru de comptitódor lorneee i-> Wtlw m 
, I,» oucm icm .i tím Umidade de potência, a cd.,1, m | U*,. , ■ 

I A 4 ê*m II partir do glüWn^de mns_amomo re, |llcr 

iVl m.,1 ' a, , M-rr.i- 1 1.1 écnA./Ue peb hKÍ«H«c d« A l , m> 
lí; lapela «uiJ&m» si nuHaw. Quantos mol* dc AI P devem ser 

hídioli^Llos para lonn.if I mol tle glutamina ; 

3 391 Pm l<m. ,, l lonselho liHcipivemamentol sobre Modili<*ç8es 

SfíUsus csliouíii que , eicv.^o nufdio da tempereb-n. do 
>ino seria «ie l.ft a com amelhor estimativa em -.0 

Í Í ó um S ás q * provoca o efeito estufa, o 

J C Vila na atmosfera caiusa preocu|MÇÔ« nos «petutUslas de ui Kt.in v is 
dimáticas. f siime a dcvaçào relativa de vapor de agua na atuiosfera u>m 
I, , ckv.Liao de 2 , 1 » K tia temperatura, admilmdo que a uniu >,l t . tsa 
permaneça «onstante. (A temperatura média do globo é290 K,« a 
v.ipar de equilíbrio da água na atmosfera, nesta temperatura, 1 0,0189 liar.) 

3 40* Os hidrato* do ácido nítrico tém sido muito estudado* como possíveis 
e.ualisarlores de reações Ireteropcareas que contribuem para o buraco de oton» 
na Aniáriica. Wuisnop a aL investigaram a eslabtUdatlc tei mod oâtmea desses 
hidrato* nas condições típicas da estratosfera no inverno polar. |Sfirace2S9, 

71 ( 1993),] Eles determinaram dados termodinâmicos da sublimação dos 
hidratas com uma, duos c trés moléculas de água resultando em acido mlnco 
e vapor de água, HNO,-rrJ l,0(s) -> 1 INO,(g) + >'HP(g) (com t> - 1.2 c 
3). nadas as variações A,G- e A, H" dessas reações a 220 K (tabela MgUMte). 

cãlculc A G" h de cada uma a 190 K. 


A f G"/(kJ mo! 1) ^6,2 

A-fTí.kj mof 1 } 1 27 

3.41 í J. Ga a e J. H. Weincr, numa invés ligação sobre a origem cia Lcnsao* 
em nível atómico, dc .sisleinaü poüménco.s densos [Science 2 66 , 743 ( 19945], 
observa ram que li icnsão necessária para manter invariável o comprimento, 
j \ de uma cadeia linear comprida com A r unidades livremente acopladas, 
cada qual dc comprimento tf, podia ser interpretada como proveniente dc 
uma íonic enlrópica. Ncsslis cadeias, S(l) — — 3A7 J /2A'tf- ■■ C. T na qual t é li 
coiistanle de Hoitzmann e C uma constante. Com as relações termodinâmicas 
conhecidas, mostre que a tensão obedece á lei de Hookc,/ = —k f L admitindo 
que a energia U seja inde pendente de I. 

3.42 Admita que uni delcr minado molor a combustão interna opera com 
octano, cuia entalpia de coinbuslão é -5512 kj mol J , c considere de 3 kg a 
massa dc I galão dc combustível. Qual a ahura máxima que um carro dc 
1000 kg pode vencer, dcsprezando-sc qualquer forma dc atrito, consumindo 
3, GO kg de combustível, com o motor operando a 20GCUC e com a temperatura 
de saída dc 3ÜÜ°C? 

3.43 O ciclo envolvido na operação de um motor de combustão interna é 
chamado de ãdo dc O? to. ü fluido operante pode ser considerado o ar, com o 
comporta mento dc gás perfeito, O ciclo é constituído petos seguintes processos 
sucessivos: ( ! ) compressão adiabática reversível de A até E, (2) aquecimento, 
provocado pela combustão dc pequena quantidade de combustível, reversível, 
a volume constante, com aumento dc pressão dc \l até C, (3) expansão 
adiabática reversível dc C até 13, e (4) resfriamento reversível, a volume 
constante, com diminuição dc pressão até o estado inicial A. Determine a 
variação dc entropia (do sistema e das vizinhanças) em cada processo do ciclo 
e determine a expressão da dkiéncia do ciclo, na hipótese de todo o calor 
fornecido ser o da Etapa 2. Estime a eficiência sc a razão de compressão for dc 
10: 1 . Admita que no estado A sc tem V ^ 4,00 dm\ p = 1 ,00 atm c 7 = 300 K. 

Admita também que V A = !0V nl p t = 5 e que m = 

3.44 O cálculo do trabalho necessário para baixar a temperatura dc um 
corpo é complicado, pelo fino de o coeficiente de desempenho mudar 
com a temperatura do corpo, (a) Obtenha uma expressão para o trabalho 
necessário para resfriar um corpo dc 7 a 7, quando o refrigerador está num 
local ã temperatura T v Sugestão: Escreva dw - áqk{T) y relacione dej a dT 
pela capacidade calorífica e integre & expressão resultante. Admita scr a 
capacidade calorífica independente da temperatura na faixa de interesse. 

(b) Use o resultado da parte ( a) para calcular o trabalho necessário para 
congelar 250 g de água colocada num refrigerador a 293 K. Quanto tempo 
levará este processo se o refrigerador operar com uma potência de 100 W? 

3.45 Ás mesmas expressões utilizadas no tratamento dos refrigeradores 
sc apl Içam ao comportamento das bombas de calor. Neste caso, o calor é 
obtido da parte traseira do refrigerador, enquanto a parte dianteira é usada 
para resfriar o ambiente externo, As bombas de calor são dispositivos de 
aquecimento doméstico muito eficientes, o que pode ser comprovado pelo 
cálculo a seguir, Compare o calor liberado em uma sala a 295 K por cada um 
dos dois métodos: (li) conversão direta de 1,00 kí de energia elétrica num 
aquecedor elétrico e (b) o uso de 1,00 kj de energia elétrica para fazer funcionar 
uma bomba dc calor com o ambiente fora da sala a 260 K. Discuta a origem da 
diferença do calor liberado para o interior da sala pelos dois métodos. 


2 3 

69,4 93,2 

] H8 237 


ansformações 

físicas de substâncias 
p u ras 


A an f ' transj Ç°^ cie fase de substâncias puras está entre as aplicações mais 
r ples termodinâmica a química. Veremos que um diagrama de fases é um mapa 

a fv^ r r^° eí + e - Gm P erEl ^ uras 110 dual cada uma das fases de uma substância é mais 
es â \& crierio termodinâmico da estabilidade de uma fase nos permite deduzir um 
resu taao muito gerai, a regra das fases, que resume as restrições impostas sobre o 
equilíbrio entre as fases. Levando em consideração os capítulos subsequentes, vamos 
expressar a regra em uma forma geral tal que possa ser aplicada a sistemas de mais de 
um componente. Trataremos, então, da interpretação dos diagramas de fases obtidos 
empincamente para algumas substancias. Depois veremos os fatores que determinam 
as posiçoes e as formas das fronteiras entre as diferentes regiões de um diagrama de 
™ A importância pratica das expressões que deduziremos é mostrar como a pressão 
de vapor de uma substância pura varia com a temperatura e como o ponto de fusão 
vana corn a Pressão. Veremos também como as transições entre as fases podem ser 
Classificadas de acordo com as variações das funções termodinâmicas quando a tran- 
sação ocorre. Nes^e capítulo também é definido o potencial químico, uma propriedade 
termodinâmica de grande importância na discussão das transições de fase e no estudo 
das misturas e das reações químicas. 


A vaporização, a fusão e a conversão de grafita em diamante são todos exemplos de 
mudanças de fase sem alteração da composição química. Neste capítulo descrevere- 
mos a termodinâmica desses processos, tomando como princípio básico a tendência 
de os sistemas, mantidos a temperatura e pressão constantes, tomarem mínima a sua 
energia de Gibbs. 

Diagramas de fases 

Uma das formas mais compactas de se exibirem as mudanças de estado físico que uma 
substância pode ter é através do seu "diagrama de fases”. Este material é também a base 
da discussão das misturas no Capítulo 5. 

41 A estabilidade das fases 

Pontos fundamentais (a) Uma fase é unia forma da matéria que é homogênea no que se refere 
à composição química c ao estado físico, (b) Uma transição de fase é a conversão espontânea de 
uma fase em outra e pode ser estudada por técnicas que incluem a análise térmica, (c) A análi- 
se termodinâmica das fases é baseada no fato de que, no equilíbrio, o potencial químico de uma 
substância é o mesmo ao longo de toda a amostra. 


A termodinâmica fornece uma linguagem poderosa para descrever e compreender a 
estabilidade e as transformações das fases, mas é preciso empregar definições cuida- 
dosas para aplicá-la. 

(a) O número de fases 

Uma fase de uma substância é uma forma da matéria que é homogênea no que se 
refere à composição química e ao estado físico, Assim, temos as fases sólida, líquida 
e gasosa de uma substância, e suas diversas fases sólidas, como as formas alotrópi- 
cas branca c vermelha do fósforo ou os polimorfos do carbonato de cálcio, a calcita 
e a aragonita. 
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4.3 Três diagramas de fases típicos 
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CAPITULO 4 


Uma nota sobre a boa prática Um 
ítlótmpo é uma forma [wlicular ik um 
demento (tal como O, e O.) e pode ser 
sólido, líquido ou gás. Um /W/mor/é é 
uma das várias fases de um elemento 
ou composto. 


(a) íb) 

Fíg.40 A diferença entre (a) uma solução 
monofásica, cuja composição é uniforme 
em escala microscópica» e (b) uma 
dispersão, na qual IV ag mentos de um 
componente estão embutidos numa matriz, 
uniforme de um segundo componente. 



Fig.4.2 Uma curva dc resfriamento 
a pressão constante. O patamar 
corresponde a uma pausa na queda de 
temperatura durante a ocorrência da 
transição exotérmica de primeira ordem 
(congelamento). Esta pausa permite que / , 
seja localizada» mesmo que a transição não 
possa ser observada vi suai mente. 


nnr P Um gás ou mna JUfstur,i 

O número de fases dc um sistema sera s.mboli/.Klu poi B , . 

S&w — m» 'tm »• W «** S»s5í 

reli» tk’ smlio on) .ijiiut .ipiouit.i ' ^ , , mo j c |,, c água tem duas f.iws 

dividido cm pequenos fragmentos. Uma misluia «t " , V 

n> - 2), embora seja difícil delimitar precisamente as inmtciras das fases. Um sistema 

formado por carbonato de cálcio que sofre a decomposição térmica 
fiaCOj(s) -»• CaO(s) + CO^g) 

é constituído de duas fases sólidas (uma consistindo m> carbonato de cálcio c a outra no 

óxido de cálcio) e de uma fase gasosa (o dióxido de carbono). 

K:f,í C w -j » i p •- Vi os metais iorem imisciveis, mas 
Dois metais formam um sistema hnasteo u -1 ^ NIUt ‘ . .. ri . 

e um sistema monofásico (P - I ) se os metais roí uu ^ r _ 

mostra que nem sempre & fácil dizer se um sistema tem uma ou duas fases. Uma solução 

do sólido B no sólido A - uma mistura homogênea das duas substancias e uniforme 
numa escala molecular. Numa solução, os átomos de A estão envolvidos pelos átomos 
de A e de li e, em qualquer amostra da solução, por menor que seja, a composição e re- 

presenl ativa do sistema todo. . 

Uma dispersão é uniforme em escala macroscópica, mas não cm escala microscópica, 

poise constituída por grânulos ou gotíeulasdc uma substancia espalhadas numa rnatr íz 
dc outra substância, Uma pequeníssima amostra pode ser, exetusi vam ente, uni só grânulo 
de A puro e não seria represem ativa da dispersão como um todo (Hg. 4, 1 ), Dispersões 
deste tipo são importantes, pois em muitos materiais especiais (entre os quais os aços}, 
ciclos de tratamento térmico visam a provocar a precipitação de fina dispersão de par- 
tículas de uma fase (por exemplo, de ca r beto no aço) numa matriz formada por uma 
fese de solução sólida saturada. A capacidade de controlar a microest rutura resultante 
do equilíbrio de fases possibilita ajustaras propriedades mecânicas dos materiais dentro 
d e e s p e c i I í c a çõe s pe r f e 1 1 a me nt e d e fmídas. 


(b) Transições de fase 

Uma transição de fase é a conversão espontânea de uma fase em outra e ocorre numa 
temperatura característica para uma dada pressão. Neste sentido, a 1 atm, o gelo c a 
fase estável da água em temperaturas abaixo dc 0°C, mas acima de 0°C a água líquida é 
mais estável. Esta diferença indica que abaixo dc 0 Ü C a energia dc Gibbs diminui quan- 
do a água líquida se transforma em gelo, e que acima dc 0°C a energia de Gibbs dimi- 
nui quando o gelo se transforma em água líquida, A temperatura de transição, 7’ lr>1 é 
a temperatura em que as duas fases estão em equilíbrio e a energia de Gibbs é mínima 
na pressão prevalecente, 

A detecção de uma transição de fase nem sempre é tão simples como observar a água 
fervendo em uma chaleira, de modo que técnicas especiais foram desenvolvidas. Uma 
dessas técnicas é a análise térmica, que aproveita o calor liberado ou absorvido durante 
uma transição, A transição é detectada observando-se que a temperatura não se altera» 
mesmo que o calor seja fornecido ou retirado da amostra (Fig. 4.2). A calorimetria dife- 
rencial por varredura também pode ser usada (veja o Impacto 12 . J }. Técnicas de análise 
térmica são úteis para transições sólido-sólido, nas quais a simples inspeção visual da 
amostra pode ser inadequada, A difração de raios X (Seção 19.3, Vol. 2) também revela 
a ocorrência de uma transição de fase em um sólido, já que diferentes estruturas são 
obtidas em cada extremo da temperatura de transição. 

( 'oino sempre, é importante distinguir entre a descrição termodinâmica de um proces- 
so e a velocidade com que o processo ocorre, Uma transição que é prevista peia termodi- 
nâmica como espontânea pode ocorrer muito lenta mente para ter qualquer significado 
prático. Por exemplo, nas temperaturas e pressões ambientes, a energia de Gibbs molar 
da grafita é mais baixa do que a do diamante, de modo que há uma tendência termodi- 
nâmica para o diamante se transformar espontaneamente em grafita. Entretanto, para 
esta transição ocorrer, é necessário que os átomos de C modifiquem as suas respectivas 
localizações, o que é um processo incomensurável mente lento, exceto em temperaturas 
elevadas, A velocidade para que o equilíbrio seja atingido é um problema cinético, que 
escapa â termodinâmica. Nos gases e nos líquidos, a mobilidade das moléculas permite que 
as transições de fase ocorram rapidamente, mas nos sólidos é possível que a instabilidade 
termodinâmica (ique indefinidamente congelada. As fases te rmodi na míc amente instá- 
veis, que persistem porque a transição é impedida cinética mento, são denominadas fases 
metastáveis. O diamante é uma fase metastãvel do carbono, nas condições ambientes. 


TRANSFORMAÇÕES FlStCAS DE SUBS fÃNCJAS PURAS 


I 15 


(a) Critérios termodinâmicos de estabilidade das fases 

na .sua enert-ia de Gibbs molar ( ' m, l f G,bbs de “ substânda > cm P artltuIar 

porta, ne neste capítulo, bem como* no aS do r ®™ é tâo inl * 

tmi símbolo especiais: potencial ünímifvi ? ro,qiie daremos a cla 11,11 nome e 

■ineivis i L Vnmb Ar rjhi „ llco> ^ ( m1 )- I àii\ sistemas com um componente 

apuias, a entrgia dc U]bhs moLir í-' rt j - . » „ . , r 

st - ( : m is nn rwtni - L " P olLnci ^ -químico sao equivalentes, ou seia, 

abrangente e ^ <"“» “» T S *" Íficado ^ 

significado nmT>rin- \ r i ' " ^ a llümc potencial químico lambem tem um 

Ílhm de , Z Í r , a quc ^ esenv o!vermos o seu estudo, veremos que u còr- 

ofrerumà mtZ- Í (dd temlêncii1 > ‘l™ uma substância apresenta de 

mirencíat de nnvi ' r K Slulla ‘ Ncsie capitulo, o potencial químico reflete o 

r' ms u / Tf SOflCr lima rauda nÇ“ ^ no sistema. No Capitulo 6, ve- 

1 , ' ri, t P - de üma subs,Anda sofrer uma mudança química no sistema. 

JmcHli^Xtr 88 USSÜ ° rcSÍdC SeêUÍ,lle rCSul,ad0 da SSwàfc » da 

No equilíbrio, o potencial químico de uma substância é o mesmo 
em toda a amostra, qualquer que seja o número de fases 
presentes. 




t idade infinitesimal dn da substância é transferida do primeiro para o segundo ponto, a 
eneigia de Gibbs do sistema varia de — /f L df/, quando a substância é removida do ponto 
e vai ia de -rn 2 du quando a substância e adicionada no ponto 2. A variação total é en- 
tão dG — {ií 2 — ftjdn. Se o potencial químico no ponto l for mais d evado do que no 
ponto 2, a transferência da substância c acompanhada por uma diminuição de G c, por 
;SSo, tem tendência a ocorrer espontaneamente^ Somente se/q — u. f não haverá mudança 
de G e somente então o sistema estará em equilíbrio. 


4.2 Curvas de equilíbrio 


POfltOS ftintíomGníãiS (a) Uma substância c caracterizada por uma variedade de parâmetros quc po- 
dem ser identificados em seu diagrama de fases, (b) A regra das fases relaciona o inímet o de variáveis 
que podem scr alteradas enquanto as Fases de um sistema permanecem em equilíbrio. 

O diagrama de fases de uma substância mostra as regiões dc pressão e de temperatura em 
que as diversas fases são termodinâmica mente estáveis (Fig* 4.4). Na verdade, quaisquer 
duas variáveis intensivas podem ser usadas (como temperatura e campo magnético; no 
Capítulo 5, a fração molar é outra variável), mas neste capítulo vamos nos concentrar 
na pressão e temperatura* As curvas que separam as regiões são denominadas curvas de 
equilíbrio (ou curvas de coexistência) e mostram os valores de p e de T nos quais duas 
fases coexistem em equilíbrio, e seus potenciais químicos são iguais. 

(a) Propriedades características relacionadas com as transições de fase 

Consideremos uma amostra líquida de uma substância pura num vaso fechado* A pressão 
do vapor em equilíbrio com o líquido é denominada pressão de vapor da substância (Fig. 
4*5). Portanto, num diagrama de fases, a curva de equilíbrio entre as fases líquida e vapor 
mostra como a pressão dc vapor do líquido varia com a temperatura. Analogamente, a 
curva de equilíbrio entre as fases sólida e vapor mostra a variação com a temperatura da 
pressão de vapor na sublimação, a pressão de vapor da fase sólida. A pressão de vapor 
de uma substância aumenta com a temperatura, porque nas temperaturas mais elevadas 
o número de moléculas que têní energia suficiente paia escaparem cia mtci aça o com as 

moléculas vizinhas c maior. 

Quando um líquido é aquecido num vaso aberto, o liquido vaporiza a partir da su- 
perfície. Na temperatura em que a sua pressão de vapor é igual a ptessâo cxlcina,a vapo- 
rização ocorre no seio da massa do líquido e o vapor pode se expandir livremente para 
as vizinhanças. A condição de vaporização livre em toda a massa do líquido é chamada 
de ebulição. A temperatura cm que a pressão de vapoi do líquido é i^uai à pressão ex- 
terna é a temperatura de ebulição nesta pressão. No caso de a pressão externa ser de 1 
atm, a temperatura dc ebulição é denominada ponto de ebulição normal, I { ,^ . Com a 



Fíg, 4.3 Quando duas ou mais fases estão 
em equilíbrio, o potencial químico de unta 
substância (c, muna mistura, o potencial 
químico dc um componente) é o mesmo 
em cada fase e o mesmo em todos os 
pomas em cada fase. 



Fig. 4.4 Neste diagrama de fases aparecem 
as regiões de temperatura c pressão onde 
uma fase, sólida, líquida ou gasosa, c estável 
(isto é, tem a menor energia de Gibbs 
molar). A fase sólida, por exemplo, é a 
mais estável nas temperaturas baixas e nas 
pressões altas. Nos parágrafos seguintes do 
texto veremos como localizai precisamente 
as curvas que limitam as diversas regiões* 



Fig. 4.5 A pressão de vapor de um líquido 
ou de um sólido é a pressão exercida pelo 
vapor em equilíbrio com a fase condensada. 
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! 

JuU 

(a) íb) ic) 

Fig. 4,6 (a) Um líquido em equilíbrio coin 

0 seu vapor, (b) Quando um líquido c 
aquecido mim recipiente fechados massa 
específica da fase vapor aiunema c a da fase 

1 i q u ida diminui lt ge t ra m e n Lt\ At i nge- se 
luit ponto, (e), em que as duas massas 
especificas são iguais e a interface entre os 
fluidos desaparece, liste desaparecimento 
ocorre na temperatura crítica, O recipiente 
usado nesta experiência tem que Ler paredes 
resistentes. A temperatura crítica da água ê 
374°C e a pressão do vapor no ponto crítico 
é 2 18 atm. 


«.hstkuldo thnressSodc 1 atm pda pressão de 1 bar como a pres^p-padrão, fn 
conveniente usar o ponto dc ebulição padrão, a temperatura ^ que 

por alcança o valor de 1 Como 1 bar baixo „„e 

0,987 atm), O ponto de dm içao padra» dc uni I I ^ b ^ ^ nonn;)| . 

o ponto de ebulição normal. I ara a igu. , I- • _ Krmodiitómica.só precisamos dis- 
1 00 tt>C c u ponto de ebulição padrao é 99,6 C. l.m tu moamamiui, i 

, a, proprieíhules Lm* e « pfopriecM« S .padrifo em trabalhos dc pre- 

SBTpStü- 1 propriedade mMÉ. «. pte.endemo, ad.e.opa, do, se 
referir às mesmas condições. 



líquido diminui ligeiramente em consequência . ;t , n 

•i massa específica do vapor fica igual à do líquido remanescente e a supu 

dèaOases desaparece. A Icmpenmii, « <,« a app.rflde dcaaparece e . 

cri,!», T, da substância, lá fo”eÍ,ptrlr» cii.iea, 

, L lemper.duras mais elevadas, uma única fase uniforme, denominada flu.d» super- 
erítico, enche » vaso c não há nenhuma interface entre as fases. Ou sela, acima e a em 

peratura crítica, a fase líquida da substância não existe. 

A tem peratura em que, sob uma determinada pressão, as fases solida e liquida de uma 
substância coexistem em equilíbrio é a temperatura de fusão. Como uma substancia 
pura se funde exatamente na mesma temperatura em que ela se congela, a temperatura t c 
fusão de uma substância coincide com a sua temperatura de congelamento. A tempera- 
tura de congelamento quando a pressão é de 1 atm é o ponto de congelamento normal, 
7\ e o ponto de congelamento quando a pressão ê de 1 bar é o ponlo de congelamento 
padrão. Para a maior parte das aplicações, a diferença entre os pontos de congelamento 
normal e padrão é desprezível. O ponto de congelamento normal também é chamado 
ponto cie fusão normal. 

Há um conjunto de condições de pressão e temperatura em que três fases diferentes 
de uma substância (nos casos mais comuns, as fases sólida, líquida e o vapor) coexistem 
simultaneamente em equilíbrio. Estas condições são representadas pelo ponto triplo, um 
ponto em que as três curvas de equilíbrio se encontram, A temperatura no ponto triplo e 
simbolizada por T.. O ponto triplo de uma substância pura está fora do nosso controle: 
ele ocorre em uma única pressão c uma única temperatura, características da substân- 
cia. O ponto triplo da água se localiza em 273,16 K e 611 Pa (6,11 mbar, 4,58 Torr) e as 
três fases da água (gelo, água líquida e vapor de água) não coexistem em equilíbrio em 
nenhuma outra combinação dc pressão e de temperatura. A invariância do ponto triplo é 
a base da sua adoção na definição da escala de temperatura termodinâmica (Seção 3.2d). 

Como pode ser visto na Fig, 4.4, o ponto triplo assinala a pressão mais baixa em que 
a fase líquida de uma substância pode existir. Se (como é o caso mais comum) a curva 
de equilíbrio sólido-líquido for inclinada para a direita, como está no diagrama, O pon- 
lo triplo também assinala a temperatura mais baixa ern que pode existir a fase líquida; 
a temperatura crítica é o limite superior. 


(b) A regra das fases 


Em um dos cálculos mais elegantes de toda a termodinâmica química, que é apresenta- 
do na Justificativa vista a seguir, J. W. Gíbbs deduziu a regra das fases, que dá o número 
dc parâmetros que podem ser variados independentemente (peio menos entre certos 
limites) mantendo o número de fases em equilíbrio. A regra das fases é uma relação geral 
entre a variância, F, o número de componentes, C, e o número de fases cm equilíbrio, P, 
para um sistema de qualquer composição: 


F= C - P + 2 


A regra das fases 


(4.0 


Um componente é um constituinte quimicamente independente do sistema, O número 
de componentes, C, num sistema é o número mínimo de espécies independentes (íons 
ou moléculas) necessárias para definir a composição de todas as fases presentes no siste- 
ma. Neste capítulo iremos tratar somente de sistemas com um componente (C — 1 ). Um 
constituinte de um sistema é qualquer espécie química que esteja presente no sistema. 
Assim, uma mistura de etauol e água tem dois constituintes. Uma solução de cloreto dc 
sódio em água tem três constituintes - água, íons Na + e íons Cl - mas somente dois 
componentes, pois os números dc íons Na " e Cl estão restritos a serem iguais devido 
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j imposição da neutralidade elétrica, A variância, (ou número dc graus de liberdade) de 
um sistema* f , é c> numcio de variáveis intensivas que podem ser independente mente 
aliciadas sem perturbai o número de Fases cm equilíbrio. 

Num sistema com um só componente c monofásico (C = 1 , P = 1 ), a pressão e a tein- 
petauna podem ser alteradas, independentemenLe uma da outra> sem que se modifique 
o número de ^es; portanto, F = 2. Dizemos que o sistema é bivariante, ou que tem 
dois giaus t e i )erc ade. Pot outro lado; se duas fases estão em equilíbrio (por exemplo, 
Lim líquido em equilíbrio com seu vapor) em um sistema com um único componente 
~ ^ 2 ) i a te m pe i a l u ni ( o u a p ress ã o ) p o d c ser a 1 1 cr ad a a rbil r a r ia me n te s m as a 

altesaçãu ta tempej atuía (ou a alteração da pressão) é acompanhada por uma modi- 
ficação deli nida da pressão (ou da temperatura) para que as duas íáses contim 
equilíbi ió. isto e, <i var lância do sistema caiu para 1. 


iLiem em 


Justificativa 4.1 A regrei dâs fãses 

Ccmsideiemos inicialmeiite ocaso especial de um sistema dc um componente, para o qual 
a regra das fases 6 F = 3 - P. Para duas fases a e [3 cm equilíbrio (, P — 2, F = 1.)# a uma 
ilada pressão e tempera tuia, podemos escrever 

iPor exemplo, quando gelo e água eslâo cm equilíbrio, temos / í(s; pX) = rv (1; pX) para 
1 1 O, j liSU é uma equação relacionando p e 7, dc modo que somente uma dessas variáveis é 
independente [da mesma forma que a equação x + y — xyé uma relação para/ em termos 
de a: y = xf ( A" 1)]. Lista conclusão ê consistente com F = J . Para três fases de um sistema 

de um componente em equilíbrio mutuo {P = 3, F — 0), 

u(a\ p,T) =/í(p-pún -£i(r>pX) 

F.s tu é, na verdade, uma relação entre duas equações e duas incógnitas [í/(a; p/i’) = pi [3; 
p,7 } e a (|1; p, / ) ~ u (y; p,7')] l\ portanto, tem uma solução apenas para um único valor 
de p e / (tal como o par de equações x -f y — xy e 3.x — y = xy tem a solução única x — 2 e 
y =2}. Esta conclusão e consistente com V ~ 0, Quatro fases não podem estarem equilíbrio 
num sistema de um componente, porque as três Igualdades 

p{a; pX) =p(\M />/0 /; (p; p,T) = p(y pX) pPp pX) = i(Í.S; pX) 

são três equações para duas incógnitas (pe 7 } c não são consistentes (tal como x -f y = xy, 
3.x - y = xyc x y — 2xy : não tem solução). 

Vamos considerar agora o caso geral. Principiamos pela contagem do número total de 
variáveis intensivas, A pressão pea temperatura 7’ são duas. Podemos especificar a compo- 
sição dc cada fase pelas frações molares de C — \ componentes. Bastam somente C — 1 e 
não são necessárias C fi ações molares, pois a soma + x, + ... -- x = 1 , e se C — l forem 
conhecidas, a restante pode ser calculada. Como há P fases no sistema, o número total de 
variáveis do sistema é P(Ç - 1 ). Portanto, neste estágio, precisamos de P(C - l ) 4- 2 variá- 
veis intensivas. 

Mo equilíbrio, o potencial químico de um componente I tem o mesmo valor em qual- 
quer fase (Seção 4.4): 

/íftt; pX) -MP; pX) = .*■ para P lãses 

hto é, há P “ i equações deste tipo para serem cumpridas para cada componente J. Como 
existem C componentes, o número total de equações é C(P - 1 ), Cada equação reduz de 
uma unidade a possibilidade dc alterar livremente as P{C - 1) + 2 variáveis intensivas. 
Então, o número de graus de liberdade é dado por 

F~ P[C - 1 ) + 2 - C(P - !.) = C — P + 2 
que é a Eq. 4.1. 


4.3 Três diagramas de fases típicos 


Pontos fundamentais (a) O dióxido dc carbono c uma substância típica, mas apresenta caracterís- 
ticas que podem ser explicadas pelas forças íntermoleculares fracas, (b) A água mostra anomalias 
que podem ser explicadas pelas extensivas ligações dc hidrogênio, (c) O hélio mostra anomalias, 
mdüitido a superílnidex, que podem ser explicadas pela pequena massa e pelas interações fracas. 


Mos sistemas com um componente, como a água pui a, poi exemplo, temos / - 3 1 J . 

Quando somente uma fase está presente, F = 2 e tanto a p como a T podem ser altera- 
das independentemente (pelo menos em uma pctjueita faixa) uma da outia sem c]ue se 
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CAPITULO 4 



Fig, 4.7 Regiòes típicas de diagrama de 
idse.s de .sssieraa com um >o componente, 
\s curvas representam condições nas quais 
duas fases vi/inhas esião em equilíbrio. 

I tn ponto representa o conjunto unieo de 
condições em que três iases coexistem eui 
equilíbrio. Não e possível a existência de 
quatro fases em equilíbrio mutuo. 



Fig. 4.8 Diagrama de fases experimental do 
dióxido cíe carbono. Observe que o ponto 
triplo esta numa pressão bastante acima da 
atmosférica; por isso o dióxido de carbono 
não existe na fase líquida nas condições 
normais (o líquido só aparece quando a 
pressão é no mini mo igual a 5,1 1 atm). 


altere o número de fases. Km ã&K palavra,, «ma úmea lasc c represc-nh, I., , „ 

limt no diagrama dc Uses. Quando duas fases estiverem em equ.iibrm /■ 
plica que a pressão não pode variar sca temperatura é mantida constante; realm, mi, 
èm uma determinada temperatura, um liquido tem uma pressão de vapor «rat U-r. 
ca Se»ue-se que o equilíbrio entre duas fases é representado por uma cunm no diagr 
ma do fases íoderiamos. como c claro, lixar a pressão em vez da lemperaluta. e ent.n, 
as duas fases estariam cm equilíbrio numa temperatura perle, tamente defmula. Assim, 
a rSo (ou outra transição de fase qualquer) ocorre numa temperatura definida para 

Quando forem três as fases em equilíbrio, /■ =0eo sistema e invariante. Esta cond.çao 
especial só pode ser conseguida numa temperatura e numa pressão que sao cji.il uis- 
■iX d. JLm. « náo podemos modilior è vontade. O «H*n° 
num diagrama de fases, será então representado por um ponto, o ponto triplo. Nao c 
possível, num sistema com um só componente, que quatro fases estejam em equi nno, 
pois /• não pode ser negativa. Estes aspectos estão resumidos graficamente na ig. • . c 
devem estar em nossa mente ao considerarmos a forma dos diagramas de fases das tres 

,s it bs tn nelas puras trai adas aqui, 

{a) Dióxido de carbono 

O diagrama de fases do dióxido de carbono aparece na Li». 4.8. A característica a realçar 
e a inclinação da curva de equilíbrio sólido-líquido para a direita; esta inclinação é típica 
da curva de quase todas as substâncias e mostra a elevação da temperatura de fusão do 
dióxido de carbono sólido com o aumento da pressão. Observe, também, que o ponto 
triplo tem pressão acima de l atm, e o líquido não pode existir sob as pressões atmos- 
féricas comuns em nenhuma temperatura; o sólido sublima quando exposto à pressão 
atmosférica (e daí o seu nome “gelo seco’ 1 ). Eara se obter o dióxido de carbono líqui- 
do, a pressão tem que ser no mínimo de 5,1 1 atm. Os cilindros de dióxido de carbono 
contêm, em geral, o líquido ou o gás comprimido. Na temperatura dc 25 a C t a pressão 
dc vapor é. de 67 atm se o gás e o líquido estiverem presentes em equilíbrio no cilindro. 
Quando o gás passa através da válvula de saída, ocorre o seu resfriamento pedo efeito 
Joule-Thomson e, ao atingir a pressão de I atm, condensa-se em um solido finamenie 
dividido, parecido com neve. O dióxido de carbono não pode ser liquefeito, exceto a alta 
pressão, que reflete a baixa intensidade das foiças ínter moleculares entre as moléculas 
apoiares de dióxido de carbono (Seção 1 7.5, Voi. 2). 


(b) Água 

A Fig, 4.9 é o diagrama de fases da água, A curva de equilíbrio líquido- vapor, no diagra- 
ma, mostra como a pressão de vapor da água líquida varia com a temperatura. Ela tam- 
bém mostra como a temperatura dc ebulição varia com a pressão; basta ler no gráfico a 
abscissa em que a pressão de vapor corresponde â pressão atmosférica prevalecente. A 
curva de equilíbrio sólido-líquido mostra como a temperatura de fusão se altera com 
a pressão. Por ela ser quase vertical, mostra a necessidade de pressões muito grandes 
para provocar modificações significativas da temperatura de fusão. Observe quea curva 
tem um coeficiente angular negativo (é inclinada para a esquerda) até cerca de 2 kbar, 
significando que a temperatura de fusão diminui com a elevação da pressão. A razão 
deste compoi tamenio pouco comum é a diminuição dc volume que ocorre na fusão» o 
que favorece a transformação do sólido em líquido à medida que a pressão se eleva. A 
diminuição de volume na fusão do gelo é o resultado de a estrutura molecular do gelo 
ser muito aberta: como é mostrado na Fig, 4,10, as moléculas de IRO se mantêm afas- 
tadas, assim como juntas» graças ás ligações dc hidrogênio entre elas, e esta estrutura e 
parcial mente desfeita na fusão, tornando o líquido mais denso do que o sólido. Outras 
consequências das extensivas ligações de hidrogénio são o ponto dc ebulição anômala - 
mente elevado da água, para uma molécula com sua massa molar, e os valores elevados 
da pressão crítica e temperatura crítica, 

A Fíg. 4.9 mostra que a água tem uma fase líquida, mas várias fases sólidas diferentes 
do gelo comum (“gelo P). Algumas dessas fases fundem em temperaturas altas. O gelo 
VII, por exemplo, funde a 100°C mas só existe acima de 25 kbar. Duas novas fases, gelo 
XIII e gelo XIV, foram identificadas em 2006 a - 160°C, mas a elas não foram ainda alo- 
cadas regiões no diagrama de fases. Observe que existem outros pontos triplos além do da 
coexistência de vapor, líquido e gelo L Cada um desses pontos triplos ocorre em pressão 
e temperatura bem definidas e invariantes. Às fases sólidas do gelo são diferentes devido 


TRANSFORMAÇÕES FÍSÍCAS DE SUBSTÂNCIAS PURAS J W 


a distribuição diieicntc das moléculas de água: sob a influência dc pressões muito ele- 
viidtts, as ligações hidrogénio entre as moléculas se modificam pelas tensões mecânicas c 
as moléculas de lí A.) assumem arranjos diferentes. Estes polimorfos de gelo podem ser 
responsáveis pelo avanço das geleiras; o gelo no fundo das geleiras sofre a ação depressões 
minto elevadas, pois ele repousa sobre fragmentos pontiagudos de rochas. 

(c) Héfio 

Quando m e o n. si dei a o hélio a baixas temperaturas, é necessário distinguir entre os isó- 
topos -He c He. O diagrama de fases do hélio-4 é visto na Pig. 4.1 1 . O hélio tem com- 
portamento pouco comum nas temperaturas baixas, pois sua massa é muito pequena 
e seu pequeno numero de elétrons leva a que estes interajam muito pouco com seus 
vizin íos^ oi fc-xt mp o, as lases sólido c vapor nunca estão cm equilíbrio, por mais bai- 
xa que seja a temperatura: os átomos de He sâo tão leves que, em temperaturas muito 
baixas, vibram com movimentos de amplitude tão grande que o sólido não consegue 
^ manter esti li tina o. O hélio sólido pode ser obtido, mas somente quando os átomos 
são orça os a se manterem juntos pela aplicação de unia pressão externa. Os isótopos 

do ie io se compoUarn de forma diferente por questões quautomecãnicas que serão 
discutidas na Parte 2 deste livro. 

O hélio-4 puio tem duas fases líquidas. A fase assinalada no diagrama como He-I 
coinpoi ta-.se semelhante a um líquido normal. A outra fase, o He-JI, é um superfíuido; 
é chamado assim porque ele escoa sem viscosidade: * 1 * Desde que descartemos as subs- 
tâncias líquidas a istalinas, discutidas no Impacto I5.2 y o hélio é a única substância co- 
nhecida com uma curva de equilíbrio líquido-líquido, mostrada como a linha X (linha 
lambda) na Fíg. 4. 1 1. 

O diagrama cie fases do hélio-3 é diferente do diagrama de fases do hélio-4, mas hã 
também uma fase super fluida, O hélio- 3 é bastante peculiar, pois a fusão é exo térmica 
í\/ f < °) f* portanto (a partir dc \ |A S - à.JIIT.), a entropia do líquido é menor do 
que a do sólido no ponto dc fusão. 


IMPACTO NA ENGENHARIA E NA TECNOLOGIA 

14. 1 Fluidos supercrfticos 

0 dióxido de carbono supercritico, CCfesc, tornou-se o centro das atenções em um nú- 
mero cada vez maior dc processos que requerem o uso de solventes. A temperatura e a 
pressão críticas do CCfe, 304,2 K (3I,0°C) e 72,9 atm, respectivamente, são facilmente 
obtidas; ele é barato e pode ser facilmente reciclado, A massa específica do CO,sc no 
seu ponto crítico é de 0,45 g cm -3 . Entretanto, as propriedades de transporte de fluidos 
supercríticos (seu comportamento cm termos cie difusão, viscosidade e condiu i vi da de 
térmica) dependem fortemente de sua massa específica, que por st ta vez é muito sensível 

1 pressão e à temperatura. Por exemplo, a massa específica pode ser ajustada de forma a 
assumir um valor mais próximo ao da massa específica dc um gás (0, 1 g cm 3 ) ou ao da 
massa específica de um líquido ( 1 ,2 g cm - - 1 ). Uma regra prática simples é que a solubili- 
dade de um soluto é uma função exponencial da massa específica do fluido supercritico, 
de forma que um pequeno aumento na pressão, particularmente em torno do ponto 
crítico, pode ter um grande efeito na solubilidade. Como a permissividade relativa (cons- 
tante dielétríca) de um fluido supercritico é muito sensível â pressão e temperatura, é 
possível conduzir uma reação em condições polares ou apoiares sem mudar o solvente, 
de modo que o efeito do solvente possa ser investigado. 

Uma grande vantagem do CO,sc é de não deixar resíduos nocivos após ter sido eva- 
porado. Este fato, juntamente com sua baixa temperatura crítica, faz com que o CCÇsc 
seja o solvente ideal no processamento de alimentos c na produção de fármacos. Ê usa- 
do, por exemplo, para remover a cafeína do café ou gorduras do leite. Ü fluido super- 
crítico também vem sendo crescentemente utilizado na lavagem a seco, o que evita o 
uso de substâncias carcinogénícas c de hidrocarbonetos clorados, altamente nocivos ao 
meio ambiente, 

O CO f sc vem sendo usado desde os anos sessenta como fase móvel em cromatografia 
fluida supcrcrítka (sigla inglesa SFC),que foi preterida pela técnica, mais conveniente, 
da cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). Entretanto, observa-se um novo 
interesse na SFÜ, pois existem separações possíveis com esta técnica, como a separação 
de lipídios c fosfolipídíos, que não são possíveis usando HPLC. Amostras tão pequenas 
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Fig. 4.9 Diagrama de fases experimental da 
água mostrando as diferentes fases sólidas. 



Fig. 4.10 Uni fragmento da estrutura do 
gelo (gclo-I). Qula átomo de O está ligado, 
por ligações cova lentes, a dois átomos de H 
e por duas ligações hidrogênio a um átomo 
de O vizinho, em um arranjo tetraédrico. 


lím breve comentário 

A diferença decorre dos spins nucleares 
dos isótopos serem diferentes e da regra 
imposta peto princípio de exclusão de 
PíUili: o hélio-4 tem / = 0 e c um bóson, 
o hélio-3 tem / — icé um férmion. 


: Trabalhos reccnles sugerem que a água também pode ler uma fase líquida superíluida. 
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Temperatura, T/K 

Fig. 4.1 1 Diagrama de fases do hélio (' : He). 
A linha A assinala as condições para as 
quais as duas fases líquidas do hélio estão 
em equilíbrio, O hélio II é um super fluído. 
Observe que a pressão deve ser superior 
a 20 bar para que o hélio sólido possa 
se formar. As identificações ech e ecc 
referem-se a fases sólidas distintas com 
estruturas diferentes de empacotamento 
dos átomos: uma delas é o empacotamento 
compacto hcxagonal, ech, e a outra, o 
empacotamento compacto cúbico, ecc (veja 
a Seção 19.5, Vol. 2, na qual se descrevem 
estas estruturas). 




Fig .4.12 De p e n dén c i a cs q u em a 1 1 ca df > 
potencial químico das fases sólida, líquida 
e gasosa de uma substância pura com a 
temperatura (na realidade as curvas não 
são retilíneas). A fase que li ver o menor 
potencial químico, numa certa temperatura, 
éa mais estável nesta temperatura. As 
temperaturas de transição, as dc fusão e 
de ebulição ( r T f e T’. h , respectiva mente), 
são as temperaturas em que os potenciais 
químicos de duas fases são iguais, 


quanto 1 pg podem ser analisadas. A grande vantagem da SK . 4que 03 ‘ !l 
difusão em fluidos supercrítia* são uma ordem de grande/a ma.oms que em tíqmám. 
Assim, luí menos resisléndn á transferência de solutos at ravés da coluna, resultando eitj 

separações rápidas ou dc maior resolução. 

O problema principal com o CO.sc c que cie não e m bW> « # acessar, o 

O uso dc surfetan.es para induzir alguns solutos dc interesse a se dissolverem. De fato, 
, lm „em a seco que usa CO.se depende da disponibilidade de surlactantes baratos; 0 
mesmo acontece quanto ao uso do CO.sc como solvente de catalisadores homogêneos, 
como os complexos dos metais d. I lá em princípio duas formas de se resolver o problema 
da solubilização. Uma solução ê usar estabilizanles polimcricos Ikiorados ou a base de 
siloxano, que permitem a ocorrência de reações de polimerizaçâo no CO.sc. A desvan- 
tagem destes estabilizantes para o uso comercial ê o seu picço. I ma alternativa muito 
mais barata ê o uso de copof ímeros de poli(êter-airbonato). Os oqpolímeros ficam mais 
solúveis no CO,sc ajustandó-se a razão entre os grupos éter e carbonato. 

A temperatura critica da água é 374°(,. e sua pressão ciítica é 2I«S atm. As condições 
dc uso da H ,Osc são, portanto, muito mais drásticas que as do CO,sc, e as propriedades 
do fluido são altamente sensíveis à pressão. Assim, à medida que a massa específica da 
H,Osc diminui, as características de uma solução mudam de uma solução aquosa para 
uma solução não aquosa, e eventual mente para uma solução gasosa. Uma consequência 
é que o mecanismo de uma reação pode mudar de iônico para por radicais. 


Aspectos termodinâmicos das transições 
de fase 


Como vímos, o cri té rio termodinâmico do equilíbrio de fases é a igualdade do potencial 
químico em cada fase. Para um sistema com um componente, o potencial químico é o 
mesmo que a energia de Gibbs molar de cada fase, Como já sabemos como a energia dc 
Gibbs varia com a temperai ura e com a pressão (Seção 3.9), podemos esperar sermos 
capazes de deduzir como o equilíbrio entre as fases se altera quando as condições sobre 
o sistema são modificadas. 


4 4 A dependência entre a estabilidade e as condições do 
sistema 

Pontos funtíãtTSôntãfS (a) O potencial químico dc uma substância diminui com o aumento da tem- 
peratura a uma velocidade determinada por sua entropia molar, (b) O potencial químico de uma 
substância aumenta com o aumento da pressão a uma velocidade determinada por seu volume molar, 
(c) Quando a pressão sobre uma fase condensada aumenta, sua pressão dc vapor também aumenta. 


Nas temperaturas baixas, e desde que a pressão não seja muito baixa, a fase sólida de 
uma substância tem um potencial químico menor que o das outras fases e é, portanto, 
a fase mais estável. Entretanto, corno os potenciais químicos das fases se alteram com a 
tem pera tuia, e se alteiam de maneiras diferentes, é possível que, ao se elevar a tempera- 
tura, o potencial químico de outra fase (uma outra fase sólida, ou a fase líquida ou a fase 
vapoi ) fique mais baixo do que o potencial da fase sólida. Quando isto ocorre, há uma 
transição para a segunda fase, desde que não haja impedimento cinético. 


(a) Dependência da estabilidade de fase com a temperatura 


A dependência da energia de Gibbs com a temperatura se exprime em termos da entro- 
pia do sistema através da Eq. 3.53 (0G/3T) p - -S). Como o potencial químico de um* 
substancia pura e a energia de Gibbs molar da substância, vem que 



Variação do potencial 
químico eom J 



Esta relação mostra que, quando a temperatura se eleva, o potencial químico de uma 
substanc ía pui a dimíiiui. S tlí 0 para todas as substâncias, de modo que o coeficiente 

angular da curva de/í contra Té sempre negativo. 

A Eq. 4.2 mostra que o coeficiente angular da curva de/í contra a temperatura é maior 
(a curva é mais inclinada) para os gases do que para os líquidos, pois S (g) > S (1). O 
coeficiente angular da curva de um líquido também é maior do que para a do sólido, 
pois quase sempre SJ\) > SJs). Estas características estão ilustradas na Fig, 4 . 12 . O 
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o eficiente angular negativo maior Hi nm-i „,i\ i j , ,, , 

, ° aa aíIva ao/íCI) do que da curva do Ms) faz com 


^7 . " T 1I1UUU lllCM ™ a P a ™ baixo quando a temperatura se deva (pois 

„ - . ■ . \ , ^ ^ anele ), c pode atingir uma temperatura em que a 

curva c a mais baixa de todas. O vãs enMn & * *. »' \ . .. , : 

F - ctiiao c a rase estável e a vaporizará o e espontânea. 

(b) A resposta da fusão à pressão aplicada 

A ma 10 ] pai te das su instancias nnr^c fim/ín « m» . . 

^ as ,Lin ^ L a uma temperatura mais elevada quando 
sujeita a uma pressão maior do ono « aimnífií.-u t.. j 

_ . r I e a atmostei iça; ludo se passa como se o aumento de 

pressão impedisse a formação da fase líVi n uU mrtT ™ i r 

b v 1 1SL aquieta menos densa. Exceções a este comporta- 
mento uicluem a agua, na qual o líauídn ó m^ic j - r j . , 

_ ,■ , r . 3 NtjUKio c mais denso do que o sólido. A aplicacao de 

pressão a agua favorece ã tomiacâo da Fiei» Tí . + , .■ , , 

1 . t ; ’ ü ua llLSL nqiNda. Isto e, a agua congela em uma tem- 

pera tu ra mais baixa quando está sob pressão. 

1 o d unos explicar a icsposta das temperaturas de fusão à pressão como segue* A va- 

mç,o c o potencial qu.rn.co com a pressão se exprime (n partir da segunda equação da 
hq. 3.53) por ° 1 ’ 
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(4.3) 


equação mostra que o coeficiente angular da curva do potencial químico contra 



da! químico do liquido maior do que a do sólido. Como mostra a Fig, 4. 13a, o efeito da 
pressão, neste caso, é elevar ligeira mente a temperatura cie fusão. Para a água, porém, 
^' m^J ^ ^iiiE^» e um aumento de pressão provoca elevação maior do potencial químico 
do sólido do que a cio líquido. Neste caso, a temperatura de fusão sofre ligeiro abaixa- 
mento (Fig. 4. ! 3b). 


Exemplo 4.1 Efeilo da pressão sobre o potencial químico 

Calcule o efeito sobre o potencial químico do gelo e sobre o da água, da elevação da 
pressão de 1,00 bar a 2,00 bar, a 0 Q C A massa específica do gelo é 0,9 1 7 g cm 2 c a da 
água líquida é 0,999 g cm~\ nas condições mencionadas, 


Método Pela Eq* 4*3 sabemos que a variação do potencial químico de uma substância 
in compres sível quando a pressão se altera de A p é A/í — V. A p t Portanto, para resol- 
ver o problema precisamos saber os volumes molares das duas fases da água. Estes 
valores ca leniam -se pela massa específica,/), e pela massa molar, M, usando -se — 

M/p. Usaremos, portanto, a expressão Au - MA pfp. 

Resposta A massa molar da água é 1 8,02 g mol - ( 1,802 X 10 1 kg mol 3 ); portanto. 


Angelo) = 


AjU(água)- 


( 1 ,80 2 X' } 0“ 3 kg mol" 1 ) X (I,ÜÜ x IQ 3 Pa) 
917 kg nr 3 1 

( 1,802 x 1 0“ 2 kg mol"') x ( 1,00 X 1 IP Pa) 
999 kg m" 3 


= +1,97 J mol" 1 


= + 1,80 J mol 1 


Interpretamos os resultados numéricos da seguinte maneira: o potencial químico do 
gelo cresce mais significativa mente do que o da água, de modo que se o gelo c a água es- 
tiverem inicial mente cm equilíbrio a 1 bar haverá tendência de o gelo fundir-se a 2 bar. 


Exercício proposto 4. 1 Calcule o efeito do aumento de pressão de l bar sobre as fases 
líquida e sólida em equilíbrio do dióxido de carbono (massa molar 44, 0 g mol ] )>com 
as massas específicas de 2,35 g cm" ' e 2,50 g cm \ respectiva mente. 

[A/í( 1) = H- 1 >87 J mol F , A/í(s) = + 1,76 J mo]' 1 ; forma-se sólido] 


(c) O efeito da pressão aplicada sobre a pressão de vapor 

Quando se aplica pressão a uma fase condensada, a pressão de vapor da fase aumenta. 
Com efeito, as moléculas na fase condensada são expulsas da fase e escapam na forma de 




Fig. 4.13 A dependência entre o potencial 
químico de uma substância c a pressão 
varia em função do volume molar da fase. 
As curvas mostram, esquematicamente, 
o efeito da elevação da pressão sobre o 
potencial químico das fases sólida e líquida 
(na realidade as curvas não são retilíneas) 
e os efeitos correspondentes sobre o ponto 
de fusão, (a) Neste caso o volume molar 
do sólido é menor do que o do líquido e 
Ms) aumenta menos do que //(!)* Como 
consequência, a temperatura de fusão se 
eleva, (b) Agora o volume molar do solido é 
maior do que o do líquido (como na água), 
c ,Ms) aumenta mais do que/t(l) + Neste 
caso, a temperatura de fusão abaixa. 
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no vapor, mas 
não ao liquido 


inerte de 
pressurizaçãQ 


Flg. 4.14 Pressão pode ser aplicada a 
uma fase condensada, seja (a) peliiaçau 
mecânica de um pistão ou (b) por um 
gás inerte de pivssuri/ação. Quando há 
pressão extra, a pressão de vapor da Ease 
condensada aumenta. 


im) „ ás Ê possível exercer pressão sobre uma fase condensada, seja mecanicamente r, u 
metlianle i ação dc um gás inerte (Fig. 4.14). Neste último caso, a pressão de vapor é a 
pressão parcial do vapor em equilíbrio com a (ase condensada, e a cai aefei l/amos « t ano 
pressão pardal dc vapor da substância. Uma complicação que pode aparecer fc que 
ignoraremos no momento) é que, se a fase condensada e um liquido, então o gas usado 
[U , pressurização pode se dissolver e alterar as propriedades do liquido. Outra complica. 

s . d \\ c lVS moléculas na fase gasosa atraírem as moléculas da fase líquida num efeito 
conhecido como solvatação em fase gasosa; nesse caso, ocorre a hgaçao de moléculas 
d. > líquido às moléculas da espécie química em hisc gasosa. 

' t -omo mostrado na Justificativa a seguir, a relação quantitativa entre s pressão de va- 
por,/., quando um excesso de pressão AP é aplicado ao líquido, e a pressão de vapor, p\ 
do liquido na ausência do excesso de pressão é a seguinte: 


P = í) t 0 v„,m,u''K! 


Efeito da pressão aplicada AP 
sobre a pressão de vapor p 


(4-4) 


Estu eqtmçao mostra que a pressão de vapor aumenta quando a pressão que alua sobre 
n Ihse condensada aumenta. 


Justificativa 4.2 A pressão de vapor d& um líquido pressurizado 

Para calcular a pressão de vapor de um líquido pressurizado aproveitamos o fato dc que, 
no equilíbrio, os potenciais químicos do liquido e dó seu vapor são iguais* /t(l) — /í(g)- 
Yem daí que qualquer alteração que preserve o equilíbrio provoca uma alteração em/í(I) 
que deve ser igual à alteração em /dg); portanto, podemos escrever d/*(g) = d pO). Quan- 
do a pressão P sobre o líquido aumenta de dP, o potencial químico do líquido muda para 
díí (1) - \ r m (l)dR O potencial químico do vapor muda parad^(g) = VJgJd^ondedpéa 
variação da pressão dc vapor que estamos tentando achar. Sc o vapor for tratado como um 
gás perfeito, o volume molar pode ser escrito como V m (g) = RTfp, A seguir, igualamos as 
variações dos potenciais químicos do vapore do líquido: 


RTdp 


= V m (l)dP 


Esta expressão pode ser integrada se soubermos os limites de integração. 

Quando não hã pressão extra sobre o líquido, P Ea pressão que atua sobre o líquido) é 
igual à pressão de vapor normal, ; logo, quando P = p* tem-se qu ep = p*, Quando existe 
uma pressão AP adicional sobre o líquido, de modo que P = p H- ÀP, a pressão de vapor é p 
(que queremos achar). Sendo pequeno o efeito da pressão sobre a pressão de vapor (como 
será o caso), uma boa aproximação e substituir o p em p 4- AP pelo próprio e tomar 
como limite superior da integral do segundo membro p* 4 AP. Às integrações ficam, então: 

> .1* fft' + ÀP 


RT 


dp 

rP 


V ffl (l}dP 


Dividimos agora ambos os lados por RT e admitimos que o volume molar do líquido é o 
mesmo sobre a pequena faixa de pressões considerada: 


àp_VJD 


P P 


RT 


y+ if j 


dP 


p' 


Então, as duas integrações são imediatas e levam a 

in Z = A^ap 

p* RT 

que pode ser reescrita sob a forma da Eq. 4.4, pois é ttX - x. 


* Uma breve ilustração 

No caso da água, que tem massa específica de 0,997 g cm * a 25°C e, portanto, volume 
molar de 18,1 env mo\~\ quando submetida a um aumento de pressão de 10 bar (isto é, 
AP = 1,0 x 10* Pa), 

V m (l)AP _ (l,81 x 1Q-W mol" 1 ) x (1, 0x10* Pa) 1,81 x !,Gx 10 
RT (8,3145 j K" 1 mor 1 ) X (298 K) “ 8,3145x 298 

onde se usou 11=1 Pa m\ Segue que p — l í 0073p iti , um aumento dc 0,73%. • 
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Exercido proposto 4.2 Calcule o efeito de um aumento dc 1 00 bar na pressão sobre 
a pressão de vapor do benzem i, a 25°C, A massa específica do líquido» nesta tempe- 
ratura, é 0,879 g c m \ [ 43% j 


4.5 A localização das curvas de equilíbrio 


PõntOS fundOTTtOntdS (a) A equação de t 'lapey rt>n é uma expressão para o coeficiente angular dc unia 
curva de equilíbrio, (b) A equação de ClapeyroTi fornece uma expressão para t> coeficiente angular 
da curva de equilíbrio sólido-líquido cm termos da entalpia de fusão, (c) A equação de Clausius- 
Cíapeyron e uma aproximação que relaciona o coeficiente angular da curva de equilíbrio líquido- va- 
JXH- com a cnlalpw dc vaporização, (d) O coelidcntc angular da curva dc equilíbrio sólido-vapor é 
relacionado de forma semelhante u entalpia de sublimação. 


Podemos achar a localização exata das curvas de equilíbrio - isto é, das curvas cujos pon- 
tos dão as pressões e temperaturas em que duas fases coexistem cm equilíbrio - fazendo 
uso do fato de que, quando duas fases estão em equilíbrio, seus potenciais químicos são 
iguais. Ou seja, quando as fases a e [3 estão em equilíbrio, 

/í(a;p,T) =/d.P;p,T) (4.5) 

A resolução explícita desta equação para/? em função de T leva ã equação da curva de 
equilíbrio* 

(a) Coeficiente angular das curvas de equilíbrio 

1 : mais fácil discutir as curvas de equilíbrio em termos dos seus coeficientes angulares, ou 
seja, da derivada clp/dVi Façamos p e 7 'se alterarem infinitesimal mente, dc modo que as 
[ases (7. e [3, inidalmentc em equilíbrio, continuem em equilíbrio. Os potenciais químicos 
das duas fases são inicial mente iguais ( pois, inicial mente, as fases estão em equilíbrio). Os 
potenciais químicos continuam iguais quando as condições se alteram e passam para um 
ponto vizinho, sobre a curva de equilíbrio, no qual as duas fases continuam em equilíbrio 
( Fig. 4. 1 5). Portanto, as variações dos potenciais químicos das duas fases são iguais e po- 
demos escreveu d/7 ( Cf) = d/í(p). Como, através da Hq. 3.52 (dG — Vdp — 5d7’), sabemos 
que d /7 — —S dT 4- V n dp para cada uma das fases, segue que 

— Sm ( cc) dT + Vm ( a }dp — - S n i ( p }d 7” + Vm ( p ) dp 

em que S ( a) e S m ([ 3) são as entropias molares das fases, e V m (<x) e V m ([í) são os respec- 
tivos volumes molares. Daí, 

fVmÇP) - Vm(a)\dp- {5m(P) - 5ni{<X)}d7’ 

que se transforma na equação de Clapeyron: 

d P _ à m S 


dT A, r .V 




Equação do 
Clapeyron 


(4,6) 


Nesta expressão, A m S = SJP) - S ra «x) e \,V = V,(P) - V m (a) são as variações de 
entropia e de volume na transição, respectivamente. A equação de Clapeyron é uma 
expressão exata para o coeficiente angular da curva de equilíbrio e aplica-se a qualquer 
curva de equilíbrio de duas fases de uma substância pura. Ela implica que podemos usar 
dados termodinâmicos para prever os diagramas de fases e compreenderas suas formas. 
Uma aplicação mais prática è prever como os pontos de fusão e de ebulição se modifi- 
cam devido à aplicação de pressão. 

(b) A curva de equilíbrio sófido-líquido 

A fusão é acompanhada por uma variação de entalpia molar \Ji e ocorre a uma tem- 
peratura 7". A entropia molar de fusão em Té, portanto, A fi| H/T (Seção 3.3), e a equação 
de Clapeyron se escreve 

àp __ à íu H 


dT TA (m V 


Coeficiente angular da curva 
de equilíbrio sólido-líquido 


(4.7) 


em que A fm V é a variação do volume molar que ocorre na fusão. A entalpia de fusão é 
positiva (a única exceção conhecida é a do hélio-3) c a variação de volume c, na maioria 
dos casos, positiva e sempre pequena. Consequentemente, o coeficiente angular áp/dT 
c grande e, em geral, positivo (Fig. 4.16). 



Fig. 4.15 Quando se aplica pressão a um 
sistema com duas fases em equilíbrio 
(em a), o equilíbrio c perturbado. Para 
cie ser restabelecido é preciso alterar a 
temperatura, fazendo o sistema deslocar-se 
para o ponto k Então há uma relação 
entre dp c d 7’ que assegura que o sistema 
permanece cm equilíbrio quando as duas 
variáveis se alteram. 


Sólido 


Éli 

Liquido 


Temperatura, 7” 


Fig. 4.1© Uma curva de equilíbrio típica 
entre as regiões de sólido e líquido é 
fortemente inclinada. Esta inclinação 
implica que, quando a pressão se eleva, a 
temperatura de fusão também se eleva. 

A maioria das substâncias exibe este 
comportam emoi 
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CAPITULO 4 


Um breve comentário 

Cálculos envolvendo logaritmos 
naturais frequentemente se tomam mais 
simplificados se observarmos que 
ln(l T x) — x —jx 1 + iv ■” (desde que 
“1 < x < 1 L Se x ^ I , u ma boa 
aproximação e 1n( 1 + x) - _v. 


A expressão da turva de equilíbrio pode ser obtida pela .nttgmçao de dp/< \I,.k\u m- 
do.se q „ c A H c A V variam mui 10 pouco com a temperatura c com a pressão e r JÜ( . 
eles podem m considerados como constantes. Então, sc V é a temperatura de fusão „„ 
pressão p*, e T a temperatura de fusão na pressão p, a integração e 

r t 


d/ 


>- 


A ,; - m Vj 


' dT 
■r T 


J I?" rti*^ r 

Portanto, a equação aproximada da cuiva <ic equilíbrio solido liejuid 


P=P‘ + 




T- 


(4.8) 


Esta equação Foi deduzida, pela primeira vez, por outro Thomson, James I homson ir- 
mão de William Thomson, Urde Kelvin. Quando T não é minto diferente de 1 , o lo- 

ga ritmo pode ser aproximado por 


T 

ln- — = ln 

r 


Portanto, 


í 


1 + 




T- T 
T* 


\ 


7 T “ 7” 


►p .< 


p=i>*+ 


A 


T*A b ,V 


(T-T‘) 


(4.9) 


Esta é a equação de uma reta com coeficiente angular muito grande, no plano dep con- 
tra T (como na Fig. 4. 16). 


(c) A curva de equilíbrio ííquído-vapor 

A entropia de vaporização na temperatura 7 é igual a A^H/T; a equação dc Clapeyron 
para a curva de equilíbrio líquido-vapor é, portanto, 

dp = A VJ|1 fí 
ÓT TA^V 

A entalpia de vaporização c positiva, e A^.V é grande e positivo. Portanto, dp/dT é po- 
sitiva, mas tem valor muito menor do que na curva de equilíbrio sólido-líquido. Logo* 
dT/dp é grande e a temperatura de ebulição e mais sensível à pressão do que a tempe- 
ratura de fusão. 


Coeficiente angular da curva 
de equilíbrio líquido- vapor 


(4.10) 


Exemplo 4,2 Efeito da pressão sobre o ponto de ebulição 

Estime o efeito típico do aumento de pressão sobre o pomo de ebulição de um liquido. 


Método Para usar a Eq. 4. ! 0 precisamos estimar o lado direito da equação. No pon- 
to de ebulição, o termo em A^.H/Tc a constante da regia de Trouton (Seção 3.3b), 
Como o volume molar do gás é muito maior do que o volume molar do líquido, po- 
demos escrever A vap \7 = VJg) - VJl) =* VJ B ) e considerar VJg) como o volume 
molar de um gás perfeito (pelo menos nas pressões baixas). 

Resposta A constante da regra de Trouton é 85 J K 1 mol O volume molar de 
um gás perfeito é cerca de 25 dm 3 mol 1 a 1 àtm e em temperatura pouco superior 
à ambiente. Portanto, 


dp 85 J K~ [ mol' 1 
dT^ 2,5 x IO -2 nr* mol” 1 


= 3,4 x 1G J Pa K" 1 


Usamos 1 J = 1 Pa m\ O resultado obtido corresponde a 0,034 atm K e então d 7Y 
dp .=. 29 K atm b Portanto, para uma variação da pressão de +0,1 atm espera-se uma 
variação aproximada de +3 K na temperatura de ebulição. 


Exercício proposto 4,3 Estime ôT/óp para a água no seu ponto de ebulição normal 
aproveitando a informação da Tabela 3,2 e usando V |ti (g) = RT/p . [28 K atm l ] 

Uma vez que o volume molar de um gás é muito maior do que o volume molar de um 
líquido, podemos escrever A yi[ V ~ Vj^tg) (veja o Exemplo 4:2), Além disso, se o com- 


TRANSFORMAÇÕES 


porUimcnlo do gás íor n de um gás perfeito, V n .(g) = RT/p. Estas duas aproximações 
transformam a equação exata de Glapeyron em 

clj ^ 


ÚT r(RTfp) 

que pode sei ícuriunjada na chamada equação de Clausius-Clapeyroii para a variação 
da pressão de vapor com a temperatura: 


d In p A vap tf 


dT RT 1 


Equação de 
Ciausius-Clapeyron 


(4.11) 


(Usamos, nesta equação, dxíx -- d !n x.) Semdhanternente á equação de Cáffeyron, a 
equaçao de Clausius-CJapeyron é importante para o entendimento dos diagramas de 
fases, pattictilar mente pm a a localizaçao e a forma das cu ivas de equilíbrio líquido-vapor 
e sólido-vapoi* Lia nos pei miie prever como a pressão de vapor varia com a temperatu- 
ra ecomo a temperatura de ebulição varia com a pressão. Por exemplo, se admitirmos, 

também, que a en tal pia de vaporização é independente da temperatura, podemos ínte- 
g ra r a eq u a ção da seguinte t n and r a : 


*in p 


l:i p 


n A "°P H 
d Lu p = — - — 

R 


dr_ \ iv H 

R 


n T2 


V 


7’ 


1 

T* 


na qual p e a pressão de vapor na temperatura 7 > , e p é a pressão de vapor na tempe- 
ratura /. Por tanto, como a integral na esquerda é dada por ln(p/p*), as duas pressões de 
vapor estão relacionadas como a seguir: 

: v ii i \ ^ 

p=p*e~ x 


A H f 1 1 

x~— 


R 


V 


T T* 


(4.12) 


A representação grafica da Eq, 4,1 2 é a curva de equilíbrio líquido-vapor mostrada na 
Hg. 4.17. Esta curva não ultrapassa a temperatura crítica 7 V, pois acima desta tempera- 
tura não existe a fase líquida. 


: * Uma breve ilustração 

A Eq. 4. 1 2 po d e se r li Sa t 1 a pa ra c st i i n a r a p ress <i o d c va p o r d c um lí q u i do e in q lui lqu e r tem - : 

pera tu r a a p a rtir do po n to no r m a I de eb u l i çá o > o u sej a , da te m p era 1 1 1 ra em que a p i es são 
d e va p or é l a t m ( 1 0 1 k Pa .] . Pa ra o 3 3 e n t en o, o po n lo nor ma 1 de eb u Li çã o é 80°C ( 3 53 K ) c : 

: A, H" ~ 30,S k) mob 1 (obtida da Tabela 2.3). Calculamos a pressão de vapor a 2Ü Q C (293 5 

; K) escrevendo : 


3,08 x IO 4 } niol -3 

f 1 ' 1 

3,08 x 1 D 1 

i i ) 

8,3145 J K -1 moU 1 

v 293 K 353 K , 

8,3145 

V 293 353 j 


e substituindo este valor na Eq* 4. J 2 com — 101 kPa. O resultado calculado é 12 kPa. 
O va ] o r ex p er í m en ta 1 é 1 0 k Pa. • 


(d) A curva de equilíbrio sólido-vapor 

A única diferença entre este caso eo anterior é a substituição da entalpia de vaporização 
pela de sublimação, &JI. Como esta entalpia é maior do que a de vaporização {A n Ji = 
A im H + AH), o uso da equação nos faz prever um coeficiente angular positivo maior 
para a curva de sublimação do que para a curva de vaporização em temperaturas se- 
melhantes, o que ocorre nas vizinhanças do ponto em que das se encontram, o ponto 
triplo (Fig. 4.18). 


4.6 Classificação de Ehrenfest para as transições de fase 


Pontos fundamentais (a) Os diferentes tipos de transição de fase sao identificados pelo compoita- 
monto das propriedades termodinâmicas na temperatura de transição, (b) A classificação revela o 
tipo de processo molecular que ocorre na temperatura de transição. 


Há muitos tiuos diferentes de transição dc fase, incluindo os exemplos comuns de fusão e 

de vaporização e os menos comuns das transições sólido-sólido, condutor-supercondutor 

e fluido-superfluido. Veremos agora que c possível usar as propriedades termodinâmicas 
das substâncias, em especial o comportamento do potencial químico, paia classificai as 
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Fig. 4.17 Uma curva de equilíbrio lí pica 
entre as regiões de líquido e vapor. 

A fronteira pode ser considerada corno 
o gráfico da pressão de vapor contra a 
temperatura. Observe que, cm algumas 
representações dos diagramas de fases, 
cm que é usada uma escala logarítmica 
da pressão, a curva de equilíbrio tem a 
curvatura no sentido inverso {veja a 
Fig. 4.1 1). Esta curva dc equilíbrio termina 
no ponto crítico {que não aparece no 
gráfico). 


Uma nota sobre a boa prática Como 
funções exponenciais sao muito 
sensíveis, constitui-se numa boa 
prática realizar os cálculos numéricos, 
semelhantes aos que foram feitos 
anterior mente, sem avaliar as 
etapas intermediárias e usar valores 
arredondados* 



Fig. 4.10 Nas vizinhanças do ponto 
onde as trés curvas se encontram {o 
ponto triplo), a curva dc equilíbrio 
sólido-gás tem um coeficiente angular 
maior do que a curva de equilíbrio 
líquido -gás, pois a entalpia de sublimação 
é maior do que a de vaporização e as 
temperaturas que aparecem na equação de 
Clausi u s-Clap ey ron , que dá o coeficiente 
angular das curvas, têm valores próximos. 
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Volume, V 


Entalpia, H 


Potencial 
químico, t u 


Capacidade 


Entropia, S 
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Temperatura, T 


Fig.4,19 Variações das grandezas termodinâmicas que acompanham (a) uma transição dc lase de primeira oídem e fb) uma transição de I ase de 
segunda ordem. 


transições de fase em diferentes tipos. O esquema de classificaçao foi proposto por Paul 
Ehrenfest e é conhecido como a classificação de Ehrenfest. 


(a) A base termodinâmica 


Muitas transições de fase comuns, como a fusão e a vaporização, são acompanhadas por 
variações da entalpia e do volume. Estas variações têm implicações nos coeficientes an- 
gulares das curvas dos potenciais químicos das fases, a esquerda e ã direita da transição. 
Assim, na transição de uma fase tX para outra fase [3, temos 


w) 


\ 


^9jU(Cl) ' 


òp 

r dum ' 


Jt \ 


óp 


ta "V n (PJ-V m (a)=A,„V 


m 


trs 


fl 


dT 


dfiía} 


\ 


(4,13) 


J r \ 


3T 


) 


= -S m (P) + S m (a) = ^ tB S = - 




T. 


!r-. 


Como A ív V e A ir H são diferentes de zero na fusão e na vaporização, segue que nestas 
transições os coeficientes angulares das curvas dos potenciais químicos contra a pressão 
ou a temperatura são diferentes de um lado e do outro da transição (Fig. 4.19a), Em ou- 
tras palavras, as derivadas primeiras dos potenciais químicos em relação à pressão ou à 
temperatura são descontínuas na transição. 

Uma transição em que a derivada primeira do potencial químico em relação à tem- 
peratur a é descontinua é classificada como uma transição de fase de primeira ordem. A 
capacidade calorífica a pressão constante, C^, de uma substância é o coeficiente angular 
da curva da entalpia contra a temperatura. Numa transição de fase de primeira ordem, 
a entalpia H sofre uma vai iaçao finita numa variação infinitesimal de temperatura. En- 
tão, na transição, a capacidade calorífica é infinita mente grande. A razão física é que o 
calor provoca a transição em vez de aumentar a temperatura. Por exemplo, a água em 

ebulição mantém a tempeiatura constante, embora receba, continuamcnte, calor de 
uma fome externa. 


Uma transição de fase de segunda ordem, na classificação de Ehrenfest, é aquela em 
que a derivada primeira do potencial químico u em relação à temperatura é contínua, 
mas a derivada segunda é descontínua. O coeficiente angular contínuo da curva de/i 
contra 7 ( isto é, uma cu iva que tem a mesma inclinação cm ambos os lados da transição) 
implica que o volume e a entropia (e, portanto, a entalpia) não se alteram na transição 
! j 1. 1 9b). A capacidade calor ifica e descontínua na transição, mas não é infinita mente 
grande. Um exemplo de transição de segunda ordem é a transição do estado condutor 
para o supercondutor de metais em temperaturas baixas. 2 


2 Um condutor metálico é uma substância com iimacondutividade elétrica que diminuí quando a tempera- 
tura aumenta. Um supercondutor e um sólido que conduz eletricidade sem resistência. Veja o Capítulo 19 
(Vol.2) para mais detalhes. 
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A denominação transição A-sc aplica a um li transição de (ase que não é de primeira 
ordem, mas cuja capacidade calorífica se toma in Sinitii na temperaturade transição. Nos 
casos típicos, a cjpat idade calorífica do sistema com esta transição começa a crescer bom 
antes da tempeialiii a tio transição (Hg, -UH), o a forma da curva da capacidade calorífica 
contra a kmpuauua t simc lha ntoa lorma da letra grega lambda. Este tipo de transição 
inclui as tiansicoos 01 dom-desordem nas ligas, o surgimento do femmiugnetismo o a 
transição tluido-snpertUudo no hélio líquido. 

(b) Interpretação molecular 

Transições do primeira ordem geralmente envolvem a roalooaçao dc átomos, moléculas 
011 [oas a>m J ^sni^cjüome mudança nas energias das interações. Assina a vaporização 
elimina as ah ações ciUu as moléculas, o uma transição do fase tio primeira ordem do 
inn polimotío hmko paia outro (como na conversão da calcita a aragonila) envolve o 
ajustamento das posições relativas dos unis, 

l m tipo de tinndção de segunda ordem esta associado à modificação da simetria da 
estrutura o isialina de um solido. Imaginemos <jue a configuração dos átomos num sóli- 
do scáa a esquematizada na Hg. 4.2 Lu com uma dimensão (da célula unitária) maior do 
Ljue as duas ou ü a>, que são iguais, T.sta estrutura cristalina é classificada como telragoiial 
ínvia a -Seção W. 1, \ol. 2 , Imaginemos, alem disso, que as duas dimensões menores se 
modifiquem mais sigmticaiivamente do que a dimensão maior, quando a temperatura 
aumenta. I ode acontecer que, num certo ponto, as três dimensões fiquem iguais. Neste 
ponto, o cristal tem uma simetria cubica ( Mg. 4.21b) e> cm temperaturas mais altas, a 
expansão será uniforme nas três dimensões (pois deixa de haver diferença entre elas). 
Houve, então, uma transição da fase tetragonal cubica, mas esta transição não envol- 
veu descontinuidade das energias dc interação entre os átomos ou do volume que eles 
ocupavam e, por isso, nãoe uma transição de primeira ordem. 

A transição ordem -desordem no latão [} 'Cu Zn) e um exemplo de transição A. A fase 
estável a baixa temperatura tem uma estrutura ordenada em que se alternam átomos de 
Cu e de Zn. A fase estável a temperaturas altas e uma distribuição aleatória dos átomos 
(Fig. 4,22). Em 7" = 0 a ordem e perfeita, mas aparecem ilhas de desordem á medida 
que a temperatura se eleva. As ilhas se formam porque a transição é cooperativa, isto é, 
uma vez ocorrida a troca da posição de dois átomos é mais fácil que haja troca da posi- 
ção dos átomos vizinhos. As ilhas aumentam de extensão e acabam por ocupar todo o 
cristal, na temperatura de transição (742 K }. A capacidade calorífica aumenta quando a 
í e m p e ra t u r a se a p m x i m a da tem p era t u r a d e t ra n s i ção, po i s g raças á na tu reza a > o pera t iva 
Ja transição o calor fornecido e cada vez mais empregado para provocar a transição de 
fase do que para ser armazenado como movimento térmico* 
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Fíg, 4.20 A curva A do hélio, onde a 
capacidade calorífica tende ao infinito. 
A forma da curva é a origem da 
denominação transição K. 


Fig, 4.21 (A esquerda) Uma versão de uma 
transição de fase de segunda ordem em 
que (a) uma fase tetragonal se expande 
mais rapidamente em duas direções do que 
numa terceira c, consequentemente, atinge 
uma configuração cubica, (b) A expansão 
passa a ser uniforme nas três dimensões 
com a elevação da temperatura. Não ha 
reestruturação dos átomos na temperatura 
de transição e, por isso, a cntalpia da 
transição é nula. 


Fig, 4,22 (À direita) Transição 
ordem -desordem, (a) Em T - 0, há ordem 
perfeita, com átomos diferentes ocupando 
alternadamente os sítios da estrutura. 

(b) Quando a temperatura se eleva, os 
átomos trocam dc posição e formam-se 
ilhas de cada espécie na estrutura do sólido. 
Pane da ordem original, porém, sobrevive. 

(c) Na temperatura dc transição e acima 
dela, as ilhas distribuem-se aleatoriamente 
por toda a estrutura da amostra. 
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Questões teóricas 



< iomontiirii) 


Para uma substância pura 

ài‘ - i\u«u - r 

Supfie que VJ%) > \Ç(I) e que --> ™por í um gás perfeito 
mawla Seção de Informações Gentis, 


4.1 3 íísaiLi mino o loikvlLo de polem. jal l | l i i i i 1 K <> liiiiik.l a di-,i uss.io tlu 
equilíbrio de Lises. 

4.2 Porque o potencial químico varia emi a pressão, mesmo que o sislciu.i 
seja incompressivel (ou seja,, permaneça eoni *> mesmo volume quando unu 
pressão é aplicada)? 

4.3 Como a ca lo ri mel ria diferencial pot varreduta pode ser usada paia 
identificar transições de la sei 


4.4 Discuta o que .seria observado sc uma amostra de água percorresse um 
caminho em (orno e próximo do seu púrtlo crítico, 

4.5 Cônsul le referencias na biblioteca e na “internet" para preparar uma 
discussão sobre os princípios, vantagens, desvantagens c usos aluais dc fluídos 
supmridcos na tecnologia da extração. 

4.6 Paç.i a distinção, nos níveis molecular c macroscópico, entre uma transição 
de primeira ordem, uma transição de segunda ordem e uma transição X. 


hxercicios 


4.1 (a) Quantas fases estão presentes em cada uni dos pontos marcados na l : ig. 
123a? 

4.1 (b) Quantas fases estão presentes em cada u nulos pontos marcados Eia kig. 
4.23b? 

4,2(a) A diferença de potencial químico entre duas regiões de um sistema é 
+ 7, ! kl mo] \ De quanto varia a energia de Ciibbs quando ÚJO mtnnl de uma 
substancia é transferido dc unia região para outra? 

4.2(b) A diferença de potencial químico entre duas regiões de um sisiema é 
-■8,3 k] mol ! . De quanto varia a energia de t fibhs quando 0,15 tnntoj de uma 
substância é transferido de uma região para outra? 

4,3(3) Estime a diferença entre tis pontos de fusão normal e padrão Jo gelo. 

4.3(b) E s ti me a diferença entre os pontos de ebulição normal c padrão da 
água. 

4.4(a) Qual e o número máximo dc fases que podem estar em equilíbrio 
mútuo em um sistema de dois tom pon entes? 

4.4(b) Qual é o número máximo de fases que podem estar em equilíbrio 
mútuo em um sistema de quatro componentes? 

4,S(a) A água é aquecida de 25 & C a HHfC. Dc qtianlo varia o seu potencial 
químico? 




Fig. 4.23 


4.5(b) O ferro é aquecido de t Q0 u C] a 1 OOG°C. De quanto varia o seu potencial 
químico? Considere 5" ■ ■ 53 J K 5 moí ! em lodo o intervalo dc temperatura 
(é o seu valor médio). 

4,6(a) De quanto varia o potencial químico do cobre quando a pressão 
exercida sobre uma amostra aumenta de 100 kPa a 10 MPa? 

4,6(b) De quanto varia o potencial químico do benzeno quando a pressão 
exercida sobre uma amostra aumenta de 100 kPa a 10 MPa? 

4.7(a) Aplica -se com um pistão uma pressão sobre a água a 20 n C A pressão 
de vapor da água sob pressão de KÜ bar é 2,34 kPa. Qual é a pressão de vapor 
q u a ii d n a pressão sob rc O 1 íqu ido é de 20 M Pa ? 

4.7(b} A plica -se com um pistão uma pressão sobre o naftaleno fundido a 
95 °£- A pressão de vapor do naftaleno sob pressão dc 1,0 bar é 2,0 kPii e a 
massa específica é 0,962 g cm Qual é a pressão de vapor quando a pressão 
sobre o líquido é dc 1 5 M Pa? 

4.8(a) O volume molar de um certo sólido é 161 ,0 cm } moí s no seu ponto de 
lusao, a 1,00 atm e 350,75 K, O volume molar do liquido, no mesmo ponto, 
e 163,3 crrP mol l . A 1 00 atm, a temperatura de fusão ó 351,26 K. Calcule a 
entalpia c a entropia de fusão do sólido. 

4.6(b) O volume molar de um certo sólido é 142,0 em" mol 1 no ponto dc 
tusâo, a 1,00 atm e 427,15 K. O volume molar do líquido, no mesmo ponto, 
é 152,6 cnL mol A 1,2 MPa, a temperatura de fusão é 429,26 K. Calcule a 
entalpia e a entropia de fusão do sólido, 

4.9(a) A pressão de vapor do d i cloro metano, a 24, DC, é 53,3 kPa e sua 
entalpia de vaporização é 28,7 kj moDL Estime a temperatura em que a 
press fio de va por é de 70 ,0 kPa . 

4.9(b) A pressão de vapor de uma substância, a 20 1 G°C ( é 58,0 kPa c sua 
cntalpia dc vaporização é 32,7 k] mol '. Estime a temperatura em que a 
p res sil o de va por é de 66,0 kPa. 

4DQ(g.) A pressão de vapor dc um líquido, no intervalo dc temperatura entre 
2m K e 260 K, ajusta-se â expressão ln(p/Torr) - \(,2S5 - 25ÍH,8/(77K). 
Bstimc a entalpia de vaporização do líquido. 

4.1 Ü{b) A pressão de vapor de um líquido, no intervalo de temperatura entre 
200 K e 260 K, ajusta -se ã expressão Iníp/Torr) - 18,361 - 3G36M77K). 
Estime a entalpia dc vaporização do líquido. 


TRANSI O RM AÇÕES FÍSICAS DESUBSTÂNCIAS PURAS 


1 2 '> 


Estime o 


4.11 (a) A pressão de vapor do benze no, entre 10°C c 30“C, ajusta-sc à 
expressão !og(p/Tojr) • /,96o l/8t)/( //k). Estime (a) a. entalpia dc 

vaporização c (b) o ponto de ebulição normal dó benzeno, 

4.11(ó) A pressão de vapor de um líquido entre \ 5X e 35°C ajusta-se à 
expressão log(p/Torr) = 8,750 - ] 625/í 7/K), Bit me (a) a entalphde 
vaporização e (b) o ponto de ebulição normal do líquido. 

4.1 2(3 J Quando o benzeno congela a 5>5 Ü C, a massa especifica passa de 
0 , 8 7 9 g e i n ’ pa ra 0,8 91 g c u i À ei Ualp ia d e fr isão é ] 0,59 k f niol 1 . ] ■; f 

ponto de congelamento do benzeno a 1000 atm. 

4.1 2{b) Quando um certo líquido de massa molar 46,1 g mol ' congela a 
- 3.£'.v\ ?, a sua massa especifica passa de 0,789 g cm ’ para 0,80 \ g cm \ 

A en tal pia de fusào ê S,6S kl mol Estime o ponto de congelamento deste 
líquido a 100 M Pa. 

4.1 3{ a) fim Los. Angeles, no mês de julho, a radiação tia luz solar ind dente 
nu nível do solo tem uma densidade de potência de 1 ,2 kW m -, ao meio-dia: 
Uma piscina com área superficial de 50 nfi está diretamciue exposta ao Sol. 
t^Ltal a taxa máxima de evaporação da água da piscina, admitindo-se que ioda 
j radiação incidente é absorvida? 

4.13[b) Lons ideie que a radiaçao da luz solar incidente no nível do solo tem 
uma densidade de potência de 0,87 k\^ m ao meio* dia. Qual a taxa máxima 
de evaporação da água de um lago que recebe esta radiação, sendo a área 
iluminada de 1,0 ha? ( 1 ha = 10 l nr.j Admita que toda a energia radiante c 
absorvida* 

4.1 4(a) l m vaso aberto contendo (a) água, outro contendo (b) benzeno e 
um terceiro com (c) mercúrio estão num laboratório de 5,0 m x 5,0 m X 


à,0 m, a 25 t5 í 5 Qual a massa de cada substância, na atmosfera do 
laboratório, na hipótese de não haver ventilação? (As pressões de vapor são, 
respectiva mente, (a) 3,2 kPa, (b) 13,1 kl J a e íc) 0,23 Pa,} 

4. 14 (ta) Numa certa manha fria e seca depois de uma geada, a temperatura ê 
de — 5 fl C e a pressão parcial do vapor de água na atmosfera é 0,30 kPa. Haverá 
sublimação da geada? Que pressão do vapor de água garante a permanência 
do gelo sobre o solo? 

4,1 5(a) O nafta leno, C ltl l L, funde a 80,2*C. Se a pressão de vapor do 
liquido for de 1,3 kfia a 85,& f 'C c 5,3 klAi a 3 1 9,3 C C, use a equação 
de Clausius-Clapeyron para calcular (a) a cniajpia de vaporização, 

(b) o ponto de ebulição normal e (c) a entropia de vaporização no ponto de 
ebulição, 

4.l5(ta) O ponto de ebulição normal do hexano ó 69,0X5 fi.stime (a) a entalpia 
de vaporização e (b) a pressão de vapor a 25%'.. c a ó(ÊC. 

4,16(3) C alcitle o ponto de fusão do gelo sob pressão de 50 bar. Admita 
que a massa específica do gelo, nestas condições, seja, aproximadamente, 
de 0,92 g cm 1 e a da água liquida de 1,00 g em \ 

4,1 6(b) Calcule o ponto de fusão do gelo sob pressão de 10 MPa. Admita 
que a massa específica do gelo, nestas condições, seja aproximadamente de 
0,915 g cnr T e a da água liquida 0,998 g em "A 

4,1 7(a) Que fração da entalpia de vaporização tia água é consumida na 
expansão tio vapor d 1 água? 

4,17[b) Que fração da entalpia de vaporização do et a no! é consumida na 
expansão do seu vapor? 


Problemas* 


Problemas numéricos 

4.1 A dependência entre a pressão de vapor do dióxido de enxofre sólido e 
a temperatura pode ser representada, aproximadamente, por logíp/Torr) = 
10,39 16 — 187 1,2 /(T/K) e para o dióxido de enxofre liquido vale a relação 
legípnòrr) = 8,3186 - 1 42 3, 7/( 77 K). List i me a temperatura e a pressão do 
ponto triplo do dióxido de enxofre. 

4.2 Antes da descoberta de que o freon-12 ÍCIAClj ê prejudicial á camada de 
ozônio da atmosfera terrestre, o co m posto era usado como agente dispersante 
nos recipientes de espuma para barbear, de desodorantes, ac, A sua entalpia 
de vaporização, no seu ponto de ebulição normal, de — 29,2°C, é de 20,25 kj 
mol ! . Estime n pressão que um recipiente de espuma para barbear usando 
freon-12 tersa que suportar, a 4í) p C, a temperatura de um recipiente exposto 

ã luz solar. Admita que A. H seja constante no intervalo de temperatura 
mencionado e igual ao seu valor a 29,2®Cj 

4.3 A entalpia de vaporização dc um certo líquido é !4,4 kj mol 1 a 180 K, 
que ê o seu ponto de ebulição normal, Qs volumes molares do liquido e do 
vapor, neste mesmo ponto, são, respectiva meo te, 1 15 cm" mol ! e 14,5 dm' 
mol '. (a) Estime dp/áT pela equação de Clapeyron e (h) n erro percentual 
relativo á estimativa anterior se o cálculo fosse feito com a equação de 

Cia u si u s-C la pey ron . 

4.4 Calcule a diferença entre os coeficientes angulares da curva do potencial 
químico contra a temperatura de um lado e do outro (a) do ponto de 
congelamento normal da água e (b) do ponto de ebulição normal da água* 

(c) Qual a diferença entre o potencial químico da água super- resfriada a 

■ 3,Ü*C e o potencial químico do gelo nesta mesma temperatura? 

4.5 Calcule a diferença entre os coeficientes angulares da curva do 
potencial químico contra a pressão de um lado e tio out3’o (a) do ponto de 
congelamento normal da água c (b) do ponto dc ebulição normal da água. 

A ü°C> a massa específica tfo gelo ê 0,9 1 7 g cm e a tia água 1 ,000 g cm . A 
HKFC a massa específica da água líquida C 0,958 g cm" J c a do vapor de água 
0,398 g dm \ Qual a diferença entre o potencial químico do vppot tlc água e o 
da água liquida, a 1,2 atm e 1 OO^Cf 

4.6 A entalpia de fusão do mercúrio é 2,292 kj mol 1 e o seu ponto de 
congelamento norma! é 234,3 K. A variação do volume molar na fusão ê de 
-1-0,517 cm 3 mol 1 A que temperatura a base de uma coluna de mercúrio, 
com 10,0 m de altura, será congelada? (Massa específica do mercúrio líquido, 
B,6 g cm "A) 

4.7 Através de 25í) g de água, inicial mente a 25°C, contidos num bécher 
térmica mente isolado, borbulham- se Eeiitamcnte 50 t 0 dm 4 dc ar seco* Calcule 


a temperatura final da água* (A pressão dc vapor da água é aproximadamente 
constante e igual a 3,17 kPa c a capacidade calorífica é de 75,5 J K J mol 
Admita que o ar não seja nem aquecido nem resfriado e que t> comportamento 
cio vapor de água seja o de um gás perfeito.) 

4.8 A pressão de vapor, p, do ácido nítrico varia com a temperatura como 
segue: 

tirC 0 20 40 50 70 80 9G 100 

p/kPíi 1,92 6*38 17,7 27,7 62,3 89,3 )24,9 170,9 

Qual c (a) o ponto de ebulição normal e (b) qual a entalpia de vaporização do 
ácido nítrico? 

4.9 A pressão de vapor da carvona (uma cetona com M - 130,2 g mol ') T um 
componente do óleo de hortelã, varia com a temperatura como segue: 

orc 57,4 100,4 133,0 157,3 203,5 227,5 

pi Tcrr 1,00 3 0,0 40,0 100 400 760 

Qual é (a) o ponto de ebulição normal e (b) qual a entalpia de vaporização da 
carvona? 

4.10 Com os dados a seguir, construa o diagrama dc fases do benzeno 
nas vizinhanças do ponto triplo, a 36 Torr e S,5Ü fl C: A iii H = 10,6 kf mol \ 
\ tp H - 30,8 kf mol kp{s) = 0,89! gem = 0,879 gcni"\ 

4'HÍ Numa investigação sobre as propriedades termoíisieas do toliieno 
I/. Phy$ f ÇhctiL Rcf Data 18, 1565 { 1 989) j» R r D* Goodwin apresentou duas 
expressões analíticas para duas curvas de coexistência. A curva da coexistência 
do sólido com o liquido é dada por 

pf bar — pQbar + 1 000 x (5,60 + 3 l,727.v)x 

em que x = TfT } - 1, e a pressão e a temperatura do ponto triplo são 
Pt ~ [ h4362 pbare = 178,15 k> respectiva mente. A curva líquído-vapor è 
dada por: 

hi (p/ bar) = -10,41 B/y + 21,157- I5,9%y+ 14,OI5y 2 - 5,01 20y 3 
4- 4,7224(1 - jr) 1 » 70 

cm que y — íf Q — ff 593, 95 h. {a) fiaça o gráfico das curvas de equilíbrio 
de fases sóli d o-líquido e líquido -vapor, (b) Estime o ponto dc fusão padrão 
do tolueno, (c) Estime o ponto dc ebulição padrão do tolueno. (d) Calcule 
a entalpia -padrão dc vaporização do tolueno. O volume molar do tolueno 
líquido no ponto de ebulição normal ú de 0;) 2 dm 3 mo! '“cg do tolueno 
vapor, tio mesmo ponto, c de 30,3 dm ' mol 


* CJs problemas assinalados com o símbolo t foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Cady + 


CAPITULO 4 


4.12$ Num estudo sobre a ptesQo de vapor tio cloi miu iaito \}. \ l\an. h tg. 
Data 40, 869 (1^5)1, A. Babe N. Dupom IVivIovsky publicaram dados da 
pressão de vapor do dorometano solido a baixas temperaturas. Uguiis dados 
são apresentados a seguir; 

77 K L ‘1^9-1 147,96 349,93 151,94 153,97 3 54/U 

p/PíS 13,07 Í$>I9 2$m 36,76 50,8o 59,5o 

Hstimc a entalpia padrão de sublimação do doiometanoa 150 Keft oiisiilore 
o volume molar do vapoi como o de um gás perfeito eo do sólido eorno 
desprezível.) 


Problemas teóricos 

4.13 Mo st 3 e q ue i u transi ção em re d i ta s fase s só I i t la s i ncom p res s í ve is \(i é 
independente da pressão. 

4.14 A variação da ema [pia é dada por âll ( \ dí \ V d/>. A equação 

de ClapejTOiT relaciona dp edV no equilüirió, eVntão a combinação das 
duas equações leva a equação da variação da entalpra sobre a cuia a de 
equilíbrio, em função da temperatura. Mostre que, nestas drainst jtu tas, 
d { AH/T) &C" d In T. 

4.15 No método da "saturação de um gas" para a medida da pressão de vapor, 
borbulha- se lentamenlc um volume V de gas (medido a temperatura Te a 
pressão p) através do liquido que é mantido ã temperatuia 7. Mede -se a 
perda dc massa, nu do líquido. Mostre que a pressão de vapor, p, do líquido, 
esta relacionada com a massa molar. A/, por p = Am IPil i Ami, em que 

A liT/MPV. Medi ti -se, por esse método, a pressão de vapor do geraniol 
(M - 154.2 g mol 1 )> componente do oleo de rosas. A I ItW, passaram-se 
lentamenle 5,00 dm' de nitrogénio, a 760 Torr, atrases do liquido aquecido. 

A perda de massa íoi de 0,32 g. Calcule a pressão de vapor do geraniol a 1 tOA ã 

4.16 A pressão de vapor de um liquido em um eampogravitadonal varia eom 
a profundidade abaixo da superfície devido à pressão hidrostática exercida 
pelo líquido que se encontra acima. Faça uma adaptação na 1 q. 4,4 para 
predizer como a pressão de vapor de um líquido de massa inolai Aí varia com 
a profundidade. Estime o deito na pressão de vapor da água a 25°( ’ em uma 
coluna de 1U m de altura. 


4.17 Co mb i i te a for m u 1 a b a ro m é t r tea ( es \ a h d ee 1 d a n o fo ? ipnçio 1 í J ) , q u e 
dá a dependência entre a pressão atmosférica e a altitude, eom a equação 
de Cktusius-ClapevTon e determine como a temperatura dc ebulição de 
um ííqukio depende da altitude eda temperatura. Considere a temperatura 
ambiente média como 2Ü°C e estime o ponto de ebulição da água a 30(10 m, 

4.18 A Fig, 4.12 dá a representação esquemática da variaçáo do potencial 
químico das fases sólida, líquida e gasosa de uma substancia pura em função 
da temperatura. Todas as curvas tém coeficiente angular negativo, mas c 
pouco provável que sejam retas, como mostrado na ilustração. Uedu/a uma 
expressão da curvatura de cada uma delas (especiíka mente, a derivada 
segunda em relação à temperatura). 3 iú restrições sobre as curvaturas? Que 
fase exibe curva com maior cu rvatura? 


4.19 A equação de Clapeyron não se aplica ás transições de fase de segunda 
ordem, mas há duas equações análogas a da, as eqmiçdes de Phreiifcsí , que se 
aplicam. São das; 

dp ^ (X-t — (X i _ Cp, ml _ f 7'.r»] 

d T A - f . 2 - K Tt , d 7 TV m ( à z - a ] ) 

nas quais a c o coeficiente de expansão, *’ f a eom possibilidade. isotérmica, e os 
índices í e 2 sc referem ás duas fases diíérentes. Deduza estas duas equações. 
] J or que a equação de Clapeyron não se aplica as transições de segunda ordem? 

4.20 Para uma transição de fase de primeira ordem, a que st aplica a equação 
de Clapeyron, mostre que vale a relação 


Q=C,, 


aVA^ H 


tr'. ' 




rrt 


na qual C, GhjíàT ) % é a capacidade calorífica ao longo da ctirva de equilíbrio 
das duas fases. 


Aplicações: à biologia e à engenharia 


4,21 As proteínas são poJipeptídios, polímeros de aminoácidos qtie podem 
existir sob a forma de uma estrutura ordenada que é estabilizada poi unia 
série de interações moleculares. Entretanto, sob certas condições a es E rui tu a 


mmp.u l.i da *_adei.t polipeplídú a podv tóLipsat nu uma ■ ; 

I sta nunlilis.Kào est rulural pode ser eonsidi rada inino um.i lui i . ... 

u)in uma temperatura cauu Lei istú .1 dc transiç m K a fcmpcrtílunl ' fu ai / , 
que aumenta eom o numero e a iutensid ide tias interações in termo la 
da cadeia. Podemos lazer um tratamento tea modinãmu.o para cakular a 
tempei atura / , quando um polipeptidio cm lorma dc helice, mantido estável 
poi ligações hidrogénio, desdobra se formando uma aldeia randómít i upn 
polipeptidio tem n amtnoáddos, temos u 1 ligações hidrogénio para formar 
uma bale e o., a forma mais comum dc esl rutin a helicoidal nas pr i Ucm,.i\ ve i.< 
( apiiuto bS, \ól. 2 ), { ma vez que o primeiro resíduo e o último resíduo n.i 
Ladeia tém movimentos livres, ti .1 rvsiduos Uu rnam uma hélice compacta c 
(ém movimentos reslrilos. baseaítdo-ntrs nesias ideias, podemos escrever que 
a eiKTiua de Gibbs molai de desdobramento de mu polipeptidio eom n -=■ 5 é 
tlada por 


r gi1 — í n 4)A lk H m 0f 2}ÍA| J ,5 , ]ít 

em que AJf e A....S mio, res pedi vam eme, a enbdpia e a entropia molares 
de dissociação de ligas ões de hidrogéitio em um polipepbdio, (a.i fustiliquea 
forma tia equação da energia de Cdhhs de desdobramento. Ou seja, por que 
os ler mas deentalput e entropia .são escritos, respectiva mente, Como (n - 4) 
\Ji e (lí 3) A h ,S in ? (b) Mostre que 7, pode ser escrita como 


l\ = 


í ti - 4 )A m / f 


m 




ris 


(c) Faça um grafico de TJ(AJiJ\SJ para 5 n - 20, Para que valor de 
u l ( vuria menos de 1% quando k aumenta de uma unidade? 

4,22^: O uso dc fluidos supere ri ticos na fase móvel em SEC depende de 
suas prnpT iedades corno solventes apoiares. O parâmetro de solubilidade, 

5, é definido como (Al\ que a energia dc coesão 

do solvente, ou seja, a energia necessária para aumentar isotermieamente 
o volume do solvente até um valor infinito. (7 dietíl-éleu o tetracloreto de 
carbono c a dioxana apresentam faixas do parímietro dc solubilidade de 7-H, 
iS-9 e 1(1- 1 K respcclivamente, ( a ) Obtenha uma equação prática para o cálculo 
das icotcrtmsijne mostram a variação da energia interna reduzida, A(,' r ( 7’ r A'.)* 
ddlnida por 


àiyr^ 


vxw- 


(b) Trace um gráfico de AN contra }\ para as isotei ma* f \ = t, 1,2 e 1,5 na 
faixa de pressão reduzida para a qual 0*7 V t s 2, (c) Trace tim gráfico de 
d contra p t para as isotei mas T 1 e 3 ,5 do dióxido de carbono na faixa 
de pressão reduzida para a qual 1 A P x; 3, Em que faixa de pressão, a 
I 1 , o d i ó\ i d o d e ca ri >o n o t erá p rop i ied a d cs d e so I ve n f e se m c lhan t es ã s d o 
letra cio reto de carbono liquido? Sugestão: Use um programa matemático ou 
uma planilha eletrónica. 

4.2 3 £ Uma substância lao conhecida como o metano ainda é objeto de 
muita investigação, pois é um importante componente do gás natural, um 
combustível lóssil larga meu te usado. Friend cl nl, publicaram uma revisão 
dos dados termofisicos do melano [1YG. Friend, J.F. Fly e H. Ingham,/. Phy$. 

( JictiL kcf. Dtitfl 18, 583 í i 9 KÕ ) j r que inelueill. os da<los seguintes descrevendo 
a e u i va de equi 1 1 b r i o e n t rc a s fases 1 íq tt ida e va por; 

T/K 100 108 HO 112 1M 120 130 140 150 160 170 190 

p/MPa 0,034 0,074 0,088 0,104 0,122 0,192 0,368 0,642 1,041 U593 2,329 4,52 1 


(a) baça o gráfico da curva de equilíbrio liquido- vapor, (b) Estime o ponto de 
ebulição padrão do metano, (e) Estime a ent aipi a -padrão de vaporização do 
melano. O volume molar lIo metano líquido, no ponto do ebulição padrão, e 
3,80 X 1(1 ' dm 1 mol 1 e o do vapor, no mesmo ponto, é 8,89 dm* mol 

4,24^ ( ) di amante é a substancia mais dura e o melhor condutor de calor que 
se urnhece. IMi essas razoes, diamantes são larga mente usados em aplicações 
industriais que necessitam de íorte abrasão, infeliz moine, é difícil sintetizar 
o diamante a partir de alótropos de carbono que são encontrados com tnitis 
facilidade, como, por exemplo, a grafita. Para ilustrar este ponto, calcule qual 
a pressão necessária para converter, a 25T, a grafita em diamante. Os dados 
que são apresentados a seguir valem a 25 u í ; e 1Ü0 kPa. Admita que o volume 
especifico, V, e a toinpresstbüidade isotérmica, /r (> sejam constantes diante da 


vara 


e pressão. 


AjCTTÍkl mol c ) 
VV(cnTg <J 

A' 


Grafita 

0 

0,444 

3,04 X 10 h 


Diatmme 

+ 2,8678 
0,284 

0,187 X 10 A 



O capítulo começa desenvolvendo o conceito de potencial químico a fim de mostrar 
que se trata de um caso particular de um grupo de propriedades denominadas gran- 
dezas parciais molares. Depois, a exposição mostra como o potencial químico de uma 
substância serve para descrever as propriedades físicas das misturas. O princípio fun- 
damenta- subjacente em toda a exposição é a igualdade do potencial químico de uma 
substância em ledas as fases de um sistema em equilíbrio. Veremos como, com o apoio 
de duas observações experimentais, a lei de RaouEt e a lei de Henry se exprime o po- 
tencial químico em termos da fração molar de uma substância em uma mistura. Com 
este resultado, calculamos o efeito que o soluto exerce sobre certas propriedades ter- 
modinâmicas de uma solução. Estas propriedades incluem o abaixamento da pressão 
de vapor do solvente, a elevação do ponto de ebulição do solvente, o abaixamento do 
ponto de congelamento do solvente e a origem da pressão osmótica. Veremos então 
como construir e interpretar diagramas de fases que resumem as propriedades de mis- 
turas binárias sob um amplo intervalo de composições, O capitulo apresenta sistemas 
de complexidade gradativamente crescente. Em cada caso, veremos como o diagrama 
de fases do sistema resume as obse mações empíricas sobre as condições às quais as 
várias fases do ssstema são estáveis. Finalmente veremos como o potencial químico de 
uma substância em uma mistura reai qualquer pode ser expresso em termos de uma 
propriedade conhecida como atividade. Veremos como medir a atividade e terminare- 
mos a exposição com uma discussão da definição dos estados-padrão de solutos e de 
solventes e como as interações íon-íon são levadas em conta nas soluções eletrolfticas. 


A química opera com misturas* incluindo misturas de substâncias que podem reagir 
umas com as outras. Portanto, precisamos generalizar os conceitos introduzidos para 
lidar com sistemas constituídos por substâncias que estão misturadas. Como primeiro 
passo para abordar, posteriormente, as reações químicas (que serão vistas no próximo 
ca p í t u 1 o ) , va j n os a n a 1 1 sa r a s m i st u ra s d e su bs Lã n c í a s q u e nà o reage in . N es te m o m e n Lo, 
trataremos principal mente de misturas binárias, que são misturas de dois compo- 
nentes, A e B. Devemos, portanto, muitas vezes scr capazes de simplificar as equações 
matemáticas obtidas fazendo uso da relação x A + x H - D 


A descrição termodinâmica das misturas 

fã vímos como a pressão parcial, queéa contribuição de um componente para a pres- 
são total dc uma mistura de gases, serve para discutir as propriedades das misturas 
gasosas* Para uma descrição geral da termodinâmica das misturas é indispensável in- 
troduzir outras propriedades "parciais 55 semelhantes â pressão parcial. 


5.1 Grandezas parciais molares 

Pontos flindãmentaiS (a ) O volume pa reial molar c a contribuição que uma substância faz quando 
cia c parte da mistura* (b) O potencial químico é a energia de Gibbs parcial molar c nos permite 
exprimir a dependência que a energia de Gibbs tem em relação à composição de uma mistura, 
(c) O potencial químico também mostra como as funções termodinâmicas variam sob condições 
diversas* (d) A equação de Gíbbs-Duhcm mostra como as variações no potencial químico dos 
componentes de uma mistura estão relacionadas. 


A propriedade parcial molar mais fácil de visualizar é o “volume parcial molar” a con- 
tribuição que um componente de uma mistura faz para o volume total dc uma amostra. 


A descrição termodinâmica das 
misturas 

5.1 Grandezas parciais molares 

5.2 Ate nn od I n â m íca d a s m is t u ms 
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líquidos 

As propriedades das soluções 

5.4 Misturas de líquidos 

5.5 Propriedades coliga ti vas 
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tem pera t u ra- co m posi ção 
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Atividades 
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CAPÍTULO 3 
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Fração molar 
do etanol r x(C..H,OH) 


< 

o 

c 

3 

o 

TJ 

a? 

■ST 

3 

o_ 

tu 



Ftg. 5.1 \ o lumes pardais molares da 
água e do ctanol a 25' : C Obsen e que as 
escalas verticais sao dite rentes (a da agua a 
esquerda e a do etanoí a direita). 


Uma nota sobre a boa prática A 
recomendação da 1UPAC é simbolizar 
uma grandeza parcial molar por X, mas 
son vente quando houver possibilidade 
de confusão com a grandeza X, Por 
exemplo, o volume parcial molar do 
Na Cl em água pode ser escrito VfNaCl, 
aq) para poder ser distinguido do 
volume da solução, V. 



F\g. 5.2 O volume parcial molar de uma 
substância c o coeficiente angular da 
curva do volume total da amostra contra 
a composição. Em geral, as grandezas 
parciais molares variam com a composição, 
como mostram os coeficientes angulares 
diferentes nos pontos de composição a c 
h. Observe que o volume parcial molar em 
b 6 negativo; o volume to lai da amostra 
diminui com a adição de A, 


(a) Volume parcial molar 

Imaginemos um grande volume de água pura, a A» í *. Ou-irult? ,i * 4* ■ c 1 1 ' ' r 1 ' ' ■■ vlj 
ciona 1 mol dei! A há um aumento dc I« un\c junU-nu* <li/rr «|" r líí( '■ « 

volume molar da água pura. Porém, sc juntarmos I mol de 1 1 1 ■' ,J1 " K'/"" 1 '' - 

de ctanol puro. o aumento de volume é de somente M em'. A 

os dois aumentos de volume está no lato de o volume ouipado ílel-Tminmlí, 

número de moléeiilas de água depender da nalnre/a das «jtie <-iivo vem, N„ 

secundo caso. há muito mais ctanol presente.de modo (|tie o«h ul, de 1 1,0 esM 

envolvida por moléculas de elanol. A rede de ligações de liidrof-én.o <|iie imr malmnnt 

mantém as moléculas de H.O a uma certa distância umas das outras na /tgtta 

pode ser formada. O agrupamento das moléculas faz com que o aumento de volume, 
pehi adição de H.O. seja dc apenas Man 1 . Esta grandeza, l4cm l mo| ',éo volume |>ar 
ciai molar da água no elanol puro. Em geral, o volume parcial molar de uma uibsttix ia 
A em uma mistura é a variação de volume da mistura por mol de A adk lonado ,i um 
grande volume da mistura. 

Os volumes parciais molares dos componentes de uma mistura variam com a com 
posição, pois as vizinhanças dc cada tipo de molécula se alteram â medida que a com 
posição passa da de A puro para n de B puro. fl esta modificação do ambiente década 
molécula, e, portanto, das forças que atuam entre as moléculas, a responsável pela va 
ri ação das propriedades termodinâmicas de uma mistura em íunçáoda composição, Na 
Fig. 5.1 mostramos os volumes parciais molares da água e do ctanol sobre toda faixa dc 
composições possíveis, a 25 D C. 

À definição formal do volume parcial molar, Vj, de uma substância J em uma deter 
minada composição é: 




(dv 


àn 


i /p,ry 


Definição do volume 
parcial molar 


Í5JI 


na qual o índice ft’ significa que os números de mols de todas as outras substancias pre- 
sentes são constantes. 0 volume parcial molar é o coeficiente angu lar da curva do volume 
total da mistura cm função do número de mols de J, quando a pressão, a temperatura t? 
os números de mols dos outros componentes são constantes (Fig, 5,2). O valor do vo 
lume parcial molar depende da composição, como vimos no caso da água e do elanol. 

Pela definição da Eq. 5.1, quando a composição de uma mislura for alterada peta adi- 
ção de d?í A dc A c de dr^ de B, então o volume total da mistura se altera ?or 

f <)v ') . ( dv ] 

(5.2) 


d V: 


V hl A 


d» ^ + 




i eh?» i r T 


c | ii B =t\d»A+ Zido,, 


Desde que a composição seja mantida constante quando os números de mols dc A c 
li aumentam, o volume final de uma mistura pode ser calculado por integração: 



""A 

'"s 


v— 

+ 

l/ »á% = V A 

d/í A + V n 


1/ 

II J 

0 J 


rtr„ 


d/i 


a 


■u 


= Va + ^Vr 


(5.3) 


Embora nós tenhamos considerado as duas integrações como dependentes (para prescr- 
vin a composição constante), como V é uma função de estado, o resultado final na Eq. 
5.3 é válido, independentemente de como a solução é preparada na realidade. 

Volumes pai ciais molaies podem ser medidos dc diversas maneiras. Um dos méto- 
dos consiste em medii a dependência entre o volume e a composição c ajustar o volume 
observado a uma função do numero de mols de uni dos componentes. Uma vez que 
a função seja enconliada, seu coeficiente angular pode ser determinado em qualquer 
composição de interesse fazendo-se a derivada. 


* Uma breve ilustração 

As medidas do volume total de unia mistura águíi/eianol, a 25°C, comendo 1,000 kg de 
água, são ajustadas pelo seguinte polinómio: 

v = 1002,93 + 54,6664* - 0,363 94x 2 + 0,028 256^ 

tio qual v : Wcm 3 , * = n h f mol, c tt ] c o número de mols de Cl 1 á ’I I ,OE I presente. O vo- 
lume parcial molar do ctanol, V i:r é, portanto, 
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n = 


m ' 


V, \ 


() "t Jpj; I W V°'"E 


d( Wciyp) 
d{ íí. /mol) 


4, 


cm 


mol 




ri.V 


cm mol 


/ r ■ , i' ,j i 


1.V 


Então, como 

— - >l,o664 - 2(0,363 9-E ).\ + 3(0,028 256) x 1 
tiv 

conchúmos que 

i; /( cm- mol ! } = 5,6664 - 0,72788x3- 0.QS476S.V 2 
A Fig. 5.3 c um gráfico desta hm cão, * 


fxerc/cto proposto 5.7 A 25°C, a massa específica de uma solução a 50% ponderais 
te etano cm c 0,31-1 i» cm •. O volume parcial molar da água nesta solução é 
1 7,4 cm' mol Qual o volu me parcial molar do etanol? ‘ [56,4 cm 3 mol ■] 


Os volumes molares são sempre positivos, mas as grandezas parciais molares nem 
sempre sao positivas. Por exemplo, o volume parcial molar limite do MgSO, em água 
■,>to e, o volume parcial molar quando a concentração tende a zero) c -1,4 cm- 1 mol -1 , 
o que Agmfka que a adiçao de 1 mol de MgSO , a um grande volume de água provoca 
uma diminuição de 1 ,4 cm no volume total A contração da mistura é provocada pelo 
iom pimento, causado pelo sal da estrutura aberta da água no processo de hidratação 
dos íons, o que leva à ligeira contração da solução. 

(b) Energia de Gibbs parcial molar 

O Lonceilo de grandeza parcial molar pode ser aplicado a qualquer função de estado 
extensiva* Paia unia substancia em uma mistura, o potencial químico é definido como 
a energia de Gibbs parcial molar: 


Ai = 


ÔG 


- \ 


' (hl l Vry 


Definição de 
potencial químico 


15.4] 


Ou seja, o potencial químico ê o coeficiente angular da curvada energia de Gibbs contra o 
numero de mols do componente j,com a pressão ca temperatura constantes (e também 
os números de mols dos outros componentes da mistura) (Jig + 5.4). Para uma substân- 
cia pura, podemos escrever G = n } Gl in ; neste caso, o potencial químico c simplesmente 
a energia de Gibbs molar da substância, como vimos no Capítulo 4. 

Pelo mesmo raciocínio que levou â Eq. 5.3, a energia de Gibbs total de uma mistura 
binária é 


G = n Vj u a +u j; u 


Ji 


(5.5) 


em que/í e/q. são os potenciais químicos na composição da mistura. Isto é i o potencial 
químico de urna substância em uma mistura c a contribuição desta substância para a 
energia de Gibbs total da mistura. Gomo os potenciais químicos dependem da compo- 
sição (e da pressão c da temperatura), a energia de Gibbs de uma mistura pode se alte- 
rar quando essas variáveis mudam, e para um sistema com os componentes A, B, etc., a 
equação dG = Vúp - Sd7’se torna 


dG = Váp - SâT + /í A dn A + /q s d% + ■ ■ * 


Equação fundamental da 
termodinâmica química 


(5.6) 


Esta expressão é a equação fundamentai da termodinâmica química, Neste e nos dois 

capítulos seguintes iremos analisar seus resultados e consequências. 

A uma pressão e temperatura constantes, a Eq. 5.6 simplifica-se para 

d G - f-l A àtí A + jt i |jd ■ (5.7) 

Vimos, na Seção 3.5e, que, nas condições mencionadas, d G -- Portanto, a uma 

temperatura e pressão constantes, 


dvv 


c.nrm 


= + i + J ' ■ 


(5.8) 


Isto é, o trabalho extra ou adicional (diferente do cie expansão) pode provir da alteração 
da composição do sistema. Por exemplo, em uma célula eletro química, monta -se um 
dispositivo tal que é possível a ocorrência de uma reação química em dois sítios distintos 



Fig. 5.3 Volume parcial molar do etanol 
expresso pelo polinómio da breve ilustração* 
tnterAtividade Usando os dados da 
breve ilustração* determine o valor de 
b para o qual V y tem um valor mínimo. 




Fig. 5.4 O potencial químico de uma 
substância c o coeficiente angular da 
curva da energia de Gibbs total de uma 
mistura em função do número de mols 
da substancia de interesse na mistura. 
Pm geral, o potencial químico varia 
com a composição, como mostram os 
dois coeficientes angulares nos pontos 
de composição a e b , Nos dois casos, os 
potenciais químicos são positivos. 
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(os dois eletrodos). O trabalho elétrico cia célula pode ser atribuído á modificação da 
composição à medida que os produtos se formam à custa dos reagentes. 

(c) O significado mais amplo do potencial quírruco 

o potencial químico tem um conteúdo mais amplo do que mostrar conwG varia com 
a composição. Como G = U + pV- TS t, portanto, U - -pV -* IS • G - u ™ va na- 
ção infinitesimal de í/para um sistema decomposição vamvcl pode sei escrita como; 

d U = -pd V - Vdp + SdT + TdS + <JG 

= -pd V - Vdp + Sd T + ‘1 ’dS + ( Vdp -SdT + j£/ A d » A + + '"> 

= -pdV+ TdS + pr A dti A + Pndtt B + ■■■ 

Esta expressão é a generalização da Eq. 3.46 (dU = TdS - pdV) para sistemas de com- 
posição variável. A volume C entropia constantes, vem que 

í!ÍJ= II. (tu. + ii.dlle + ■ ■* 


e então 





(5.10) 


Portanto, não apenas o potencial químico mostra como G varia com a composição, mas 
também como a energia interna se altera com a composição (porem em condições dife- 
rentes). Da mesma forma é fácil demonstrar que 


(a) fJi — 


(Sh 


\ 


àít 


J s$,p-,rf 


{ 


(b) p,= 




t)À 

V^J Jiww 


(5.11) 


Vemos então que/q mostra como todas as propriedades termodinâmicas extensivas U, 
H,A e G dependem da composição. Esta é a razão de o potencial químico ser tão im- 
portante na química. 


(d) A equação de Gibbs-Duhem 


Como a energia de Gibbs total de uma mistura binária é dada pela Eq. 5.5 e como os 
potenciais químicos dependem da composição, a variação de G num sistema binário, 
quando há uma variação infinitesimal dc composição, 6 dada por 

clC? - jí A dfi A + Lt {i L ííí Sí + n A àfi A + %d/i B 


Entretanto, vímos que a uma pressão c temperatura constantes, a variação da energia de 
Gibbs é dada pela Eq. 5.7. Como G é uma função de estado, as duas equações devem ser 
idênticas uma à outra e, então, a uma pressão e temperatura constantes, 


Esta equação é um caso especial da equação de Gibbs-Duhem: 


(5.12a) 


J 


Equação de 
Gibbs-Dufiem 


(5,12b) 


O significado da equação de Gibbs-Duhem é que o potencial químico de um componente 
em uma mistura não pode se alterar independentemente dos potenciais químicos dos 
{juii os componentes. Em uma mistura binária, se ura dos potenciais químicos aumenta, 
o outro deve diminuir, com as duas variações relacionadas por 


d/fis “ _ d/G 

n n 


(5.13) 


Esta mesma conclusão vale para todas as grandezas parciais molares nas misturas binárias. 
A Fig. 5 , 1 mostra, por exemplo, que, quando o volume parcial molar da água aumenta, 
o do etanol diminui. Além disso, como a Eq. 5.13 mostra, e como podemos ver na Fig, 
5. 1 , uma pequena modificação do volume parcial molar de A corresponde a uma gran- 
de modificação do volume parcial molar de B se a razão n jn^ for grande, mas o oposto 
ocorre quando esta razão é pequena. Na prática, a equação de Gibbs-Duhem é usada 
para determinar o volume parcial molar de um componente dc uma mistura binária 
a partir das medidas dos volumes parciais molares do outro componente da mistura. 
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Exemplo 5.1 Aplicação da equação de Gibbs-Duhem 

Os valores experimentais do volume parcial molar do K,SG 4 (aq) ? a 298 Krsào ajus- 
tados pela expressão 

r v - 32,280 + 18 , 21 6x m 

em pue r IL — ^ ^ mol ') c x é o valor numérico da molalidade do K,SO, 

[ v ■ /?//.?"; veja Um ^êívc comentário). Usando a equação de Gíbbs-Du liem, deduza 
a equação do volume parcial molar da água na solução. O volume molar da água 
pura, a 298 K, e i 8,079 cnr mol 1 * 

Método Repiesentaicmos K 3 S0 4 , o soluto, por li e 1 1,0, o solvente, por A. A equação 
de Gibbs- Duhem para os volumes parciais molares dos dois componentes é ?i v dV^ + 

^ ^ sta re lação implica que dr , — .Jdu^ e, portanto, i.\ pode ser en- 
contrado pela integração: 


c a = Va ~ 


p ÍJ.; 

^dl 
Q «A 


a 


na qual r v — Vçícm' mol' 1 ) e o valor numérico do volume molar de A puro* À pri- 
meira providência para a integração c mudara variável m para x — 6/6 # e, então, fazer 
a iiitegi açao do lado direito entre os limites x = 0 ( B puro) e a molalidade de interesse. 

Resposta Segue-se, da informação dada no problema, que, com B = K,SO^dt. l [S /dx: — 
9*10 Sx~ Áí K Portanto, a integração que se quer é , 

fk/b* 


i\ = ^ -9,108 


íj 


11 


dx 


0 fl <\ 


Entretanto, a razão entre os números de mols de A (H,0) e de B (K,50 4 ) está rela- 
cionada ã molalidade de B, b — « B /( I kg de agua) e — ( I kg dc água)/M v na qual 
é a massa molar da água, por 

— = — - - -í— A = bM. = xb”M. 

«a (1 kg)/Aí A 1 kg 


Vem então que 

v A = pt -9,1 0&M A b 


rbftt* 


■B- 


x ]i2 dx= v* - 


Segue então, substituindo-se os dados (incluindo M v = 1,802 X 1(H kg mol" E , a 
m ass a m o I a r d a água), q u e 

Vyfcm 3 mol' 1 ) - 1 8,079 — 0,1 094 ( bí h*) yn 
Na Fig. 5.5 os volumes parciais molares estão representados em função de h , 


Exercício proposto 5,2 Repita os cálculos anteriores para o caso de um sal B para o 
qual Vyfcnri mol" 1 ) - 6,218 + 5,146b- 7,147/R. 

[VA/(cm 3 mol 1 ) = 18,079 - 0,0464/R + G ) 0859ÍR] 


Um breve comentário 

A concentração molar (eoloquMmenre, 
‘mola ri d ade’ []| ou q) c o número de mols 
do soluto dividido pelo volume da solução 
cc geral mente expressa em mols por 
decime tro cúbico (mol dm"*). Escrevemos 
c lh = I mol dm~E A molalidade, b, ò o 
número de mols do soluto dividido pela 
Eii assa do solvente e é geral mente expressa 
em mols por quilograma do solvente 
(mol kg l ). Escrevemos b = I moí kg r . 



18,079 


.“1 18 r 076 


Fig. 5.5 Volumes pardais molares dos 
componentes da solução aquosa de sulfato 
de potássio. A cor azul corresponde à água, 
e a purpura, ao sulfato dc potássio. 


5 2 A termodinâmica das misturas 

Pontos fundamentais (a) A energia de Gibbs de mna mistura é calculada pela diferença entre as 
energias de Gibbs antes e após o processo de mistura: essa grandeza é negativa para gases perfeitos 
na mesma pressão, (b) A entropia dc mistura de gases perfeitos inirialmeiite à mesma pressão é po~ 
sítíva e a entaipia de mistura é nula. 


A dependência entre a energia de Gibbs de uma mistura e a composição da mistura é 
dada pda Eq. 5.5. Sabemos que, a uma temperatura e pressão constantes, os sistemas 
tendem à menor energia dc Gibbs possível. As duas observações permitem que se aplique 
a termodinâmica ã discussão das variações espontâneas de composição, como ocorre 
quando sc misturam duas substancias. Um exemplo simples de um processo espontâneo 
de mistura é o de dois gases colocados num mesmo recipiente. A mistura dos dois ga- 
ses é espontânea e, por isso, deve corresponder a uma diminuição de G + Veremos agora 
como exprimir quantitativamente esta ideia. 
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Fíg, 6.6 O esquema para o cálculo das 
funções te rniodinà micas da mistura de dois 
gases perfeitos, 


D 


- 0 r 2 


h-^ 

CC 



hl 

b 

<1 


- 0,6 


-Q r S 

0 0,5 1 

Fração mofar de A, x A 

Fig, 5,7 A energia de Gibbs de mistura de 
dois gases perfeitos c (como discutiremos 
adiante) de dois líquidos que formam 
uma solução ideal. A energia de Gibbs 
de mistura é negativa para qualquer 
composição e qualquer temperatura, de 
modo que os gases perfeitos misturam-se 
espontaneamente cm quaisquer 
proporções. 

interAtívidade Trace os gráficos de 
Á G contra em diferentes 

Iftlí ^ 

temperaturas, na faixa de 298 K a 500 K. 
Para que valores de x y o A mis G depende 
mais fortemente da temperatura? 




(a) A energia de Gibbs da mistura de gases perfeitos 

Sejam n o w lt os números dc mols de dois gases perfeitos contidos cm dois rec ipiemes. 
Os dois gases estão à temperatura T e sob a pressão/J (Fig. 5.6). Os potenciais ijiiimiciis 
dos dois gases correspondem aos potenciais químicos dos gases pui os ,qnc sao »bt idos 
pela aplicação da definição p = G |U a Eq. 3,60. 


U = ir+RT}n 


P 


O 


Variação do potencial 
químico de um gás 
perfeito com a pressão 


(5.14a)< 


em que u" é o potencial químico padrão, ou seja, o potencial químico do gas puro na 
pressão de 1 bar. A notação fica muito mais simplificada se/> simbol.zar a pressão em 
relação a />", isto é, se substituirmos píp • por p, pois então podemos escrever que 

p = pt+RT\np [s-Hbl 3 

As equações para as quais vale esta convenção serão identificadas como { 1 }, {2}, ... Para 
usá-las, é preciso substituir p pelo quociente pi f. Na prática isto significa usar o valor 
numérico de /> em bar. A energia de Gibbs do sistema total é dada pela Eq. . .. . 

G; = <i A .Zt A + %p B - « A (//í + *Tln p) + «s^i» + RTbíf) 


!5.15al‘ 


I ai s ” 

Jepois da mistura dos dois gases, as pressões parciais dos gases são p A e p B , sendo p A + 
, . energia de Gibbs total assume então o valor 


G^H^Í + JÍThpO + xiÍAlS+iíT-loftí 

diferença Cj -- G., a energia de Gibbs de mistura, A mis G> é, portanto, 


{5.15b} 1 


A mií C=n A RTln^ + (i ll Jtrin^ 


Pa 

P 


(5.15c) 0 


V r 

odemos agora substituir ti por jc f », em que néo número total de mols de A e B, e usar 
relação entre pressão parcial e fração molar (Seção 1.2c) para escrever /q/p = x f para 
ada componente, o que dá 


A mÍH G“ nRT(x Á ln x A + % ln %) 


Energia de Gibbs de mistura 
de gases perfeitos 


(5.16)° 


Como as frações molares são sempre menores do que 1, os logaritmos nesta equação são 
negativos, c A m]s G < 0 (Hg, 5.7). A conclusão de A ( . G ser negativa, para todas as com- 
posições, confirma a hipótese de que os gases perfeitos se misturam espontaneamente 
em quaisquer proporções. Esta equação mostra também outros aspectos quantitativos 
do processo que vão além da observação trivial da misturaçao. 


Exemplo 5.2 Cálculo da energia, de Gibbs de mistura 

Um recipiente está dividido em dois compartimentos iguais (Fig. 5.8). Um deles tem 
3,0 mo! de H 3> a 25°C; o outro tem 1,0 mol dc N T (g), a 25°C. Calcule a energia de 
Gibbs de mistura quando se remove a separação entre os dois compartimentos. Ad- 
mita que o comportamento dos gases seja o de gás perfeito. 

Método A Eq. 5,16 não pode ser usada diretamente, pois os dois gases estão inicial- 
mente em pressões diferentes. Calculamos a energia de Gibbs inicial a partir dos po- 
tenciais químicos. Fara islo , necessitamos da pressão de cada gás. Vamos considerar 
P como a pressão do nitrogênio; então, a pressão do hidrogênio, como múltiplo dc p, 
pode sei detei minada a partir da lei dos gases perfeitos. Depois, calculamos a energia 
do sistema quando a sepaiação é removida. O volume dc cada gãs duplica e a respec- 
tiva pressão parcial caí à metade, 

Resposta Sendo p a pressão do nitrogênio e 3p a pressão do hidrogênio, a energia 
de Gibbs inicial é 

G { = (3,0 mo\)lll°(H 2 ) + RT In 3p\ +( !,0 mot)j/j w (N 2 ) + RT ln p} 

Quando a partição é removida e cada gãs ocupa o dobro do volume original, a pres- 
são parcial do nitrogênio cai para ip c a do hidrogênio para |p. Portanto, a energia 
de Gibbs passa a 2 

G f = (3,0 mol)(p*(H 2 j + RT\n\p} + (1,0 mol)(p fl (N 2 ) + RT\n^p\ 
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A eneigia de ( nbbs de mistura é a diferença entre as duas expressões anteriores: 


\ nil t; = (3,0 niiilW/' In 

ffp | 

+ f 1,0 mol)ii7 |ní 2p 


1 3 / - h J 

{ P J 


= -{3$ mo\)RT In 2 - ( 1 ,0 niol)lC/'ln 2 
--(4,0 mol)/í7'ln 2 --(i,y k| 


M.’sk' exemplo, o valor da A rai ,G é dado pela soma dc duas parcelas: a parcela da místu- 
a c ;1 P alcc a «'' modificação da pressão dos dois gases até a pressão final, 2 /). Quandc 


Ni 

n1 C « U..H.OUJ..U1ÇUO cia pressão dos dois gases até a pressão final, 2p. Quando 

. 1,0 itio- l H, m i st u i tim-sc com 1,0 moí de N, na mesma pressão, com os volumes dos 
vasos ajustados de acordo, a variação da energia de Gibbs é -5 } ó kj. Entretanto, mio se 
Liigaiu cm hUei pretar o sinal negativo da energia de Gibbs como um sinal de esponta- 
jicii, iH t\ nesk caso, a picssão varia, e AG < 0 é uma indicação de mudança espontânea 
somente n uma temperatura e pressão constantes. 



Exercício proposto 5.3 Suponhamos que 2,0 mo! de H, a 2,0 atm e 25°C e 4,0 mol de 
N, a 3,0 atm e 2^5 C sejam misturados a volume constante. Calcule A lln .G, Qual seria 
u v .lio! de A mis G se as pressões iniciais dos dois gases fossem iguais? 

[—9,7 kj, —9,5 kj] 


Fig. 5,8 Os estados inicial e final no cálculo 
da energia cie Gibbs dc mistura de dois 
gases em pressões iniciais diferentes. 


(b) Outras funções termodinâmicas de mistura 


Como (dGfdl)^" ■ — .S, segue-se imediatamenle.da Eq. 5.16, que, para uma mistura de 

gases perfeitos, a entropia de mistura, A S,é 

’ rms * 


f 


A rais S = 


aA , n j s G 

th 


\ 


-nÍi(x A ínx A + x D lnx B ) 


/v f.v«R 


Entropia de mistura 
de gases perfeitos 


(5.17)° 


Como In x < 0, a entropia de mistura A Jiijs S > 0 para quaisquer composições (Fig. 5.9). 
Por exemplo, para numeros de niols dos gases iguais, temos v , — x ü — e obtemos 

com n sendo o número total de mols dos gases. Este aumento de en- 
tropia e o que se espera, pois quando um gãs se mistura com outro o sistema fica mais 
desordenado. 

Podemos calcular a entalpia dc mistura (a variação de en tal pia no processo de mis- 
tura), A isotérmica e isobárica, dc dois gases perfeitos a partir de AC = A II- TAS. 
Segue-se, a partir das Eqs. 5. 16 e 5*17, que 


A 


mis 


H=0 


Entalpia de mistura 
de gases perfeitos 


(5.18)° 


A entalpia de mistura é nula, como se espera para um sistema em que não há interações 
entre as moléculas que formam a mistura gasosa, Conclui-se então que a força motriz da 
misturaçao espontânea dos dois gases provém, exclusivamente, do aumento da entropia 
do sistema, pois a entropia das vizinhanças não se altera. 


5.3 Os potenciais químicos dos líquidos 

PontOS funddfn&nÍBíS (a) A ld dc Raoult fornece uma relação entre a pressão dc vapor de uma subs- 
tância c sua fração molar na mistura; ela éa base da definição dc uma solução ideal, (b) A lei dc Henry 
fornece uma relação entre a pressão de vapor dc um soluto e suei fração molar cm uma mistura; cia 
é a base para a definição de uma solução diluidíi ideal 

A fim dc discutir as propriedades de equilíbrio das misturas líquidas, precisamos saber 
como a energia de Gibbs de um líquido varia com a composição. Para chegar a esse re- 
sultado, usamos o fato de que o potencial químico de uma substância presente como 
vapor em equilíbrio com o líquido deve ser igual ao potencial químico da substância 
na fase líquida. 

(a) Soluções ideais 

Identificaremos as grandezas pertinentes âs substâncias puras pelo sobrescrito de 
modo que o potencial químico de A puro será escrito como t u\, e como (1) quando 



Fraçao molar de A, x A 


Fig. 5.9 A entropia dc mistura dc dois 
gases perfeitos c (como discutiremos mais 
adiante) dc dois líquidos que formam 
uma solução ideal. A entropia aumenta 
para qualquer composição e qualquer 
temperatura, de modo que os gases 
perfeitos misturam-se espontaneamente 
em quaisquer proporções, Como não há 
transferência de calor para as vizinhanças 
quando gases perfeitos se misturam, a 
entropia das vizinhanças do sistema não se 
altera. For isso, o gráfico também mostra a 
variação de entropia do sistema mais a das 
vizinhanças quando ocorre a mistura dos 
gases. 
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Aí!) + BU) 



Fig.S.IO No equilíbrio, o potencial químico 
da substância A na fase gasosa c igual ao 
potencial químico da mesma substância na 
fase condensada, Esta igualdade se mantém 
se também houver um soluto presente, 
Como o potencial químico de A no vapor 
depende da pressão parcial de A no vapor, o 
potencial químico de A iu> líquido pode ser 
relacionado â sua pressão parcial de vapor. 



Fração mofar de A, x A 


Fig, 5,1 1 A pressão lo tal de vapor e as duas 
pressões pardais de vapor de uma mistura 
binária ideal variam línearmente com as 
frações molares dos componentes. 


for preciso realçar que A é um líquido. Como « pressão de vapor de um liquido p„ ro 
é p ' , vem, da Eq. 5. 14, que o potencial químico de A no vapor ( considera dc > «<rno u* 
e^s perfeito) éJi* + RT\n quep A deve ser interp^ »do a>mo a pressso relata 

pjp). No equilíbrio, os dois potenciais químicos são iguais (Fig. 5. 10), de modo q Ue 

podemos escrever: 


//-=.!/“+ RT lnpj 


{5.19a}' 


Se outra substância, um soluto, por exemplo, também estiver presente no líquido o po- 
tencial químico de A no líquido é» , e a sua pressão de vapor e p v O vapor e o solvente 
permanecem em equilíbrio, e podemos esct evei 


U^Lit+RTlnp A 


fS.ISbp 


Combinamos agora as duas equações anteriores para eliminar o potencial químico pa- 
drão do gás. Para fazer isso, escrevemos a Eq. 5.19a como/í* - fi A - Rrin p A e substituí- 
mos esta expressão na Eq. 5,19b* obtendo 


/A - j-í X - R T In px + R T 1 n p A - + Rl 1 n ^ 

Pa 


(5,20) c 


Na etapa final nós nos baseamos na informação experimental adicional a lespeito da re- 
lação entre as pressões de vapor e a composição do líquido. () químico francês* F ranço is 
Raoult, cm uma série dc experiências com líquidos quimicamente assemelhados uns 
com os outros (por exemplo, benzeno e metilbenzeno), descobriu que a razão entre a 
pressão parcial de vapor de cada componente c a pressão de vapor do componente puro, 
p,Jp > é aproximadamente igual à fração molar do componente A na mistura líquida, 
Esta descoberta é conhecida, nos dias de hoje, como lei de Raoult: 


Pa =x <\Pa 


Lei de Raoult 


(5.2 l) c 


Esta lei está ilustrada na Fig. 5. ! 1. Algumas misturas, espedalmente quando os compo- 
nentes são semelhantes estruturalmente, seguem bastante bem a lei de Raoult ( Fig. 5*12). 
As misturas que obedecem a esta lei sobre todo o intervalo de composição, de A puro 
até B puro, são chamadas de soluções ideais. As equações válidas exclusiva mente para 
as soluções ideais serão identificadas pelo sobrescrito ", como na Eq. 5.2 1. 

Para uma solução ideal, vem, das Eqs. 5.20 e 5.21, que 


p A ^p\ + kT\nx A 


Potencial químico de um 
componente de uma solução ideal 


(5.22)° 


Esta importante equação pode ser usada como a definição de uma solução ideal (de 
modo que a lei de Raoult é a consequência, não a causa da equação), Na realidade, ela 

c uma definição melhor do que a Eq. 5.21, pois não envolve a hipótese de que o vapor 
é um gás perfeito, 

A origem molecular da lei de Raoult é o efeito do soluto na entropia da solução. No 
solvente puio, as moléculas têm uma certa desordem e uma entropia correspondente; 
a pressão de vapor representa, então, a tendência de o sistema e suas vizinhanças alcan- 
çarem uma entropia mais alta, Quando um soluto está presente, a solução tem uma de- 
sordem maior do que a do solvente puro, pois não podemos garantir que unia molécula 
escolhida aleatoriamente será a do solvente. Como a entropia da solução é mais alta que 
a do solvente puro, a solução tem uma tendência menor de adquirir uma entropia ainda 
niaioL pela vaporização do solvente. Em outras palavras, a pressão de vapor do solvente 
na solução é mais baixa que a do solvente puro. 

Al guinas soluções têm comportamento significativamente diferente do previsto pela 
lei de Raoult (1 ig, 5, 1 3) + 1 orem, mesmo cm casos extremos, a lei é obedecida com apro- 
ximação crescente a medida que o componente em excesso (o solvente) se aproxima da 
respectiva pureza. A lei é então uma boa aproximação para as propriedades do solvente 
quando a solução é diluída* 


(b) Soluções diluídas ideais 

Nas soluções ideais* o soluto obedece ã lei de Raoult tão bem quanto o solvente. Entre- 
tanto, o químico inglês William Henry descobriu experimental mente que* no caso de 
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0 Fração molar do 1 

metítbenzeno, xtC t H, CH 3 ) 


Fig. 5.12 l )oís líquidos semelhantes, neste 
ca so b en ze n o e m et i 1 b enze n o { tol uen o ) , 
comportam-se quase ideal mente, e a 
variação das respectivas pressões de vapor 
com a composição é muito parecida com a 
variação em uma solução ideal. 



dissulfeto de carbono, xfCS^) 

Fig. 5.13 Soluções de líquidos 
quimicamente diferentes exibem grandes 
desvios em relação à idealidade (neste caso, 
observa-se o comportamento das pressões 
de vapor do dissulfeto de carbono e da 
acc lo n a, pro p a no n a ) , 



Fig. 5.14 Quando um componente (o 
solvente) c quase puro, a pressão de vapor 
é proporcional ã sua fração molar com 
um coeficiente angular (uma constante 
de proporcionalidade) p h (lei de Raoult). 
Quando é o componente em menor 
quantidade (o soluto), a sua pressão 
de vapor continua a ser proporcional 
ã fração molar, mas a constante de 
proporcionalidade agora é K H (lei de 
Henry). 


soluções reais em concentrações baixas, embora a pressão de vapor do soluto seja pro- 
porcional a tração molar do soluto, a constante de proporcionalidade não é a pressão dc 
vapor da substancia pura (Hg. 5,14). A lei de Henry é: 


Pa ~ a "b^3.í 


Lei de Henry 


(5.23) c 


Nesta expressão, x [{ c a tração molar do soluto e K v . é unia constante empírica (que tem a 
d imensa o de pressão) determinada de modo que a curva da pressão de vapor de B contra 
a sua I ração molar seja tangente à curva experimenta! em = Oh 

As misturas em que o soluto obedece à lei de Henry e o solvente obedece à lei de Raoult 
sao chamadas soluções diluídas ideais. Identificaremos as equações com um sobrescri- 
to quando elas forem deduzidas da lei de Henry. A diferença entre o comportamento 
do soluto e o do solvente em concentrações baixas (expressos pelas leis de Henry e de 
Raoult, respectivamente) provém do fato de que em soluções diluídas as moléculas do 
solvente estão num ambiente muito semelhante ao que elas têm no líquido puro (Fig. 
5. 1 5 j. Ao contrário, as moléculas do soluto estão quase exclusi vam ente envolvidas pelas 
moléculas do solvente, o que é completamente diferente do ambiente quando o solu- 
to está puro. Assim, o solvente se comporta como um líquido quase puro, enquanto o 
soluto se comporta de maneira muito diferente da do seu estado puro, a menos que as 
moléculas do solvente e do soluto sejam muito semelhantes. Neste caso, o soluto tam- 
bém obedece à lei de Raoult. 


Exemplo 5,3 investigação da validade da lei de Raoult e da lei de Henry 

Às pressões de vapor de cada componente em uma mistura de propanona (acetona, 
A) e triclorometano (clorofórmio, C) foram medidas a 35 q C e os resultados obtidos 
são os seguintes; 


A 

0 

0,20 0,40 

0,60 

0,80 

] 

p /kPít 

0 

4,7 E 1 

18,9 

26,7 

36,4 

iq/kPa 

46,3 

33,3 23,3 

12,3 

4,9 

0 


Comprove que a mistura se comporta de acordo com a lei de Raoult para o compo- 
nente que estiver em grande excesso e de acordo com a lei de Henry para o compo- 
nente minoritário. Ache as constantes da lei de Henry. 

Método As leis de Raoult e de Henry dizem como é a forma das curvas da pressão 
de vapor em função da fração molar. Portanto, vamos representar em um gráfico as 
pressões parciais de vapor contra a fração molar de cada um dos componentes. A lei 
de Raoult é verificada comparando os dados com a reta p = * p| para cada compo- 



Fig. 5.15 Em uma solução diluída, as 
moléculas do solvente (esferas maiores) 
estão num ambiente que pouco difere do 
ambiente do solvente puro. As partículas 
do soluto, no entanto, estão num ambiente 
completa mente diferente do ambiente no 
soluto puro. 
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Rg. 5.16 Pressões pjrciiiis de vapor de mm 
mistura de clorofórmio { trid oro metano) c 
acc í o n a ( p rop a rio n a ■ c o n \\ >rn ie os 
dados experimentais apresentados no 
Exemplo 5.3. Os valores de K sao obtidos 
pela extrapolação das pressões de vapor 
das soluções diluídas, conforme se explica 
rio Exemplo 5.3. 


Tabela 5.1* Constantes da lei de 
Henry para gases em água a 298 K 


ÍV(kPa kg mol-*).. 

CO. 

2,01 X 10 

H ; 

1,28 X 10 

N, 

1,56 X 10? 

o : 

7,92 X Ití* 

'Outros 

■>. aliire.i são íipresçmiidíis na Seção de 

dados. 





nente na região em que estiver de excesso (c agindo como solvente;. A lei de i len 
«5 verificadaVo inpa ràndp os dados com a reta p, - -v,X’ que c tangente a cada enr,, 
da pressão de vapor em valores baixos de x t , onde o componente pode sei consie,- 

rado o soluto. 

Resposta Os dados da tabela estão representados graficamente na hg. 5.16. junta 
mente com as retas da lei dc Racu.lt. A lei de Henry leva a K - 23,3 kl a para a pro- 
panona e K ~ 22,0 kPa para o ti iclorometano. Observe como o sistcmajsc afasta da 
lei de Raoult e da lei de Henry em concentrações pouco afastadas cie x - I e x - 0, 
respectivamentc. Estudaremos estes afastamentos nas Seções 5.10 e 5.11. 


Exercício proposto 5.4 A pressão de vapor do clorometano em diversas frações mo- 
lares, em uma mistura a 25°C, é a seguinte: 


x 0,005 0,009 0,919 0,02-1 

p/kPa 27,3 48,4 101 126 

Estime a constante da lei tle Henry. 


[5 Mpaj 


Hm aplicações práticas, a lei dc Henry é expressa em termos da mo lai idade, b t do so- 
luto, ;>,. = bJC v . A Tabela 3. 1 reproduz alguns dados da lei de Henry de acordo com esta 
convenção. Além de proporcionarem uma relação entre a fração molar do soluto e a res- 
pectiva pressão parcial, os dados da tabela também permitem o cálculo das solubilidades 
dos gases. Um conhecimento das constantes da lei de Henry para gases no sangue e nas 
gorduras é importante para a discussão da respiração, especial mente quando a pressão 
parcial do oxigênio é anormal, como nos mergulhos e nas escaladas, e para a discussão 
da ação de anestésicos gasosos* 

* Uma breve ilustração 

Pa rd estimar a solubilidade molar do oxigênio em água, a 25°C, e sob a pressão pardal 
de 21 kPa,queé a pressão parcial do oxigênio na atmosfera ao nível do mar, escrevemos 


b t , = 


Po, 


21 kPa 


K 0 7,9 X 10 4 kPa moL 1 


= 2,7 x 10 - ' 1 mol kg 


-i 


A molal idade da solução saturada é 3 portanto, 0,27 mmol kg -1 . Para converter esta concentra- 
ção cm uma concentração molar, admitimos que a massa específica desta solução diluí- 
da seja aproximadamente igual à da água pura, a 25°C, ou seja,p |UO = 0,99709 kg dm 
Segue-se que a concentração molar do oxigênio é 


[0 2 | = ÍJ Ol Xp ]liO -0,27 mmol kg x 0,99709 kg dm 3 = 0,27 mmol dm 


-3 


Exercido proposto 5.5 Calcule a solubilidade molar do nitrogênio em água exposta 
ao ar, a 25°C. As pressões parciais foram calculadas no Exemplo L3. 

[0,51 mmol dm" 3 ] 


As propriedades das soluções 


Nesta seção vamos considerar a termodinâmica das misturas de líquidos. Inicialmente, 
consideramos o caso simples de misturas de líquidos que se misturam formando uma 
solução ideal. Assim, identificaremos as consequências termodinâmicas de as molécu- 
las dc uma espécie se misturarem aleatoriamente com moléculas de outra espécie. O 
cálculo fornece a base para a discussão dos desvios do comportamento ideal exibidos 
p e I as só lu ções reu i s . 


5 4 Misturas de líquidos 

Pontos fundnmônínis (a) A energia dc Gibbs da mistura de dois líquidos para formar uma solução 
ideal ç calculada da mesma maneira que para dois gases perfeitos. A entalpia de mistura é zero e a 
energia de Gibbs é devida inteiramente á entropia de mistura, (b) Uma solução regular ê aquela para a 
qual a entropia dc mistura é a mesma que a de uma solução ideal, mas a entalpiade mistura não é nula. 
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A termodinâmica pode fornecer indicações das propriedades dc misturas líquidas, e al- 
g urnas ideias simples podem unificar todo este campo de estudo. 

(a) Soluções ideais 

A eneigia de í dbbs da mistuia de dois líquidos para formar uma solução ideal é calcu- 
lada exatamenle da mesma maneira que no caso da mistura de dois gases (Seção 5.2). A 
energia de Gibbs total, antes de os líquidos se misturarem, é 


G, — n A + jt 


(5.24a) 


Quando os líquidos estão misturados, os potenciais químicos individuais sao dados pela 
Eq. 5.22 e a energia de Gibbs total é 

Gj - n^ptX + RJ In .vQ + * + RT In A r j ( 5.24b )° 

Portanto, a energia de Gibbs da mistura, a diferença entre essas duas grandezas, é 


A m j S G - nl\ I { \ ^ I n -V A + a'j . i n T \] . } 


Energia de Gibbs de mistura 
para formar uma sofução ideal 


( 5 . 25 )* 


em que n n . < n |r Assim como na mistura de gases, .conclui-se que a entropia da ruís* 

tura dos dois líquidos é 


A :11! , S = -iiR \x A ln x A + x B ln xJ 


Entropia de mistura para 
formar uma solução ideai 


( 5 . 26 )' 


Como A^J-I = Á |nis G + 7A mis S = 0, a entalpia da mistura ideal é nula. O volume ideai 
de mistura (a variação de volume devido ã mistura) também é zero, pois segue-se, da Eq. 
3*53 {{3G/3p) T = \0, que A im V = {dA m[ G/dp) v mas A rij] 0 na Eq. 5.25 é independente 
da pressão, de modo que a derivada em relação â pressão é zero. 

A Eq, 5.26 é idêntica â referente a dois gases perfeitos, e todas as conclusões que va- 
lem num caso valem também no outro. A torça motriz para a mistura é o aumento da 
entropia do sistema provocado pela misturação das moléculas, ea entalpia de mistura 
é nula. É conveniente realçar, porém, que a idealidade da solução é um tanto diferente 
do comportamento do gãs perfeito. Num gás perfeito não existem interações entre as 
moléculas. Nas soluções ideais há interações, mas a energia média das interações A-B na 
mistura é igual à energia média das interações A -A e B-B nos líquidos puros. A variação 
da energia de Gibbs de mistura com a composição coincide com a que já apresentamos 
para os gases na Fig. 5.7; o mesmo vale para a entropia de mistura, na Fig. 5.9. 

As soluções reais são constituídas por partículas cujas interações do tipo A-A, A-B e 
B-B são todas diferentes. Não somente pode haver variações de entalpia e de volume na 
mistura de dois líquidos, mas pode haver também uma contribuição extra â variação de 
entropia, pois as moléculas de um tipo podem ter a tendência a se aglomerarem cm lu- 
gar dc se dispersarem aleatoriamente entre as de outro tipo. Se a variação de entalpia for 
grande e positiva, ou se a variação de entropia for desfavorável (devido à reorganização 
das moléculas, o que contribui para uma mistura ordenada), então a energia de Gibbs 
da mistura pode ser positiva. Neste caso, a separação entre os líquidos é espontânea e 
os líquidos podem ser ímisdveís. Ou, então, os líquidos podem ser parcialmente mis- 
cíveis, o que significa que eles são solúveis apenas em uma certa faixa de composições. 

(b) Funções de excesso e soluções regulares 

As propriedades termodinâmicas das soluções reais exprimem-se couvenientemente em 
termos das funções de excesso, X 1 a diferença entre uma grandeza termodinâmica ob- 
servada para a solução e a mesma grandeza em uma solução ideal. A entropia de excesso, 

por exemplo, é definida por 


d - a S - a 

- a nns. “í51E& J 


Definição de 
entropia de excesso 


5.271 


ern que A S iíW é dada pela Eq. 5.26. A entalpia de excesso e o volume de excesso são 
iguais á entalpia de mistura e ao volume de mistura, pois os valores ideais, nos dois 
casos, são nulos. A Fig. 5.17 mostra dois exemplos da dependência entre as funções 
molares dc excesso e a composição, Na Fig, 5. 17a, os valores positivos de H Y indicam 
^ interações A-B na mistura são mais fracas que as interações A-A e B-B nos lí- 
quidos puros (que são o benzeno e o ciclo-hexano puros), A forma simétrica da curva 


Uma nota sobre a boa prática É com 
base nesta distinção (no segundo 
parágrafo) que o termo “gás perfeito” é 
preferível ao termo mais comum “gás 
idear. Em uma solução ideal, existem 
interações, mas elas sao efetiva mente as 
mesmas entre as várias espécies. Em um 
gás perfeito, não somente as interações 
sao as mesmas, mas das também são 
nulas. Poucas pessoas, no entanto, se 
esforçam para fazer essa importante 
distinção. 
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Fíg, 5.17 Funções de excesso obtidas 
experimentalmente a 25°G (a) do 
sistema bert^eno/ddo-hexano; o gráfico 
mostra que o processo de mistura dos dois 
líquidos c endolcrmico (pois A n , i // = 0 
para uma solução ideal). (b) Ü volume de 
excesso, V*-, do sistema tetraeloroetano/ 
ddopentano; o gráfico mostra que 
há contração em frações molares de 
tetraeloroetano baixas, mas uma expansão 
em altas frações molares (pois = 0 
para uma solução ideal). 


reflete as intensidades semelhantes das interações A-A c B-B. A Fig. 5. 1 7b n, ■ , a 

re : I Ar . vrpwn yt tle uma mistura de tetracloroeteno ■ 

dependência que tem o volume de txces > de c jdopentnno, a so 

dclopentano com a composição. Para frações molares eie / , , . 

wao .se contrai pela adição de tetracloroeteno, pois a estrutura anular do açlopentano 
leva a um empacotamento ineficiente de moléculas; à medida que o teti ac otocteno é 
adidonado, J moléculas na mistura se empacotam mais firmemente. Da mesma forma 
para frações molares elevadas de tetracloroeteno, a solução se expande pola at ícao de 
dclopentano, pois as moléculas de tetracloroeteno sao quase planas c sc u } . cotam 
eficien temente no líquido puro, mas o empacotamento e rompido pda adiçao dos 

anéis de eidopentaiio. * ç . . 

O afastamento a partir cio zero das funções de excesso mostra o grau do afastamento 

da solução em relação à idealidade. Neste sentido, um sistema modelo util e a solução 
regular, uma solução em que H l ¥= 0 mas5 E = 0. Podemos, então, considerai uma solu- 
ção regular como uma solução em que os dois tipos de moléculas distribuem-se aleato- 
riamente (como no caso de uma solução ideal), mas têm energias de interação diferentes 
umas das outras. Esta discussão pode ser feita de forma mais quantitativa suponc o-se 
que a entalpia de excesso varia com a composição de acordo com 


H Ei = nCRTx^x, 




em que Ç (csi) c um parâmetro adimensional que é uma medida da energia das intera- 
ções AB em relação às interações AÀ e BB. A função dada pela Eq* 5.28 está representa- 
da no gráfico da Fig, 5.18 e, como pode ser visto, a curva obtida parece-se com a curva 
experimental da Fíg. 5*1 7. Se g < 0, o processo de mistura é exo térmico e as interações 
soluto -solvente são mais favorecidas do que as interações solvente-solvente e soluto-so- 
luto, Se § > 0, então a misturação é endotérmica* Como a entropia de mistura tem seu 
valor ideal para uma solução regular, a energia de Gibbs de excesso é igual à entalpia de 
excesso, e a energia de Gibbs de mistura 6 


A mk G = nRT{x A In x A + % In x Ei + £x A x B l (5,29) 

A Fig* 5.19 mostra como A G varia com a composição para valores diferentes de ç. A 
característica importante que sc observa é que, quando g > 2, o grafico mostra dois mí- 
nimos separados por um máximo. Lsto implica que, para g > 2, o sistema se separará 
espontaneamente em duas fases com composições que correspondem aos dois mínimos, 
pois esta separação possibilita uma redução na energia de Gibbs* Retornaremos a este 
ponto nas Seções 5.6 e 5.10, 



Fig, 5 .18 Á entalpia de excesso de acordo 
com um modelo em que ela é proporcional 
a para valores diferentes do 

parâmetro q. 

interÀtivídade Usando o gráfico desta 
figura, fixe § e varie a temperatura. 
Para que valor de x A a entalpia de excesso 
depende da temperatura mais fortemente? 


Fíg. 5.19 A energia de Gibbs dc mistura para 
valores diferentes do parâmetro q. 
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5 5 Propriedades coligativas 


POH tOS fundonicn tfifS l m;i p n >p r i cctad c co l i gat i vii d cp cn de d o mi m c m dc pa rt i c u (a. s d e so í u 1 1 > pre- 
scntcs c não dc sua natureza) Todas as propriedades coligativas resultam da diminuição do po- 
tencial químico do solvente líquido provocado pela presença do soluto, (1?) A elevação do ponto de 
ebulição c proporcional â mo lai idade do soluto, (c) O abaixamento do ponto de congcl a mento tam- 
bem é pj opoic tonal a molal idade do soluto, (d) Solutos coeit alto ponto de fusão e entalpias dc fusão 
elevadas têm baixa solubilidade em temperaturas ambientes* ( e) A relação entre a pressão osmótica 
e a concentração molar do soluto e dada pela equação de van 1 1 Hoff, e e um método sensível para a 
determinação da massa molar. 


As propiiectades que estudaremos a seguir sã o o abaixamento da pressão de vapor, a 
elevaçao do ponto de ebulição (elevação ebulioscópiea), o abaixamento do ponto dc 
congelamento (abaixamento crioscópico) e a pressão osmótica, todas provocadas pela 
presença de um soluto. Em soluções diluídas, estas propriedades dependem exclusiva - 
mente do num evo de partículas do soluto presentes e não da natureza das partículas. 
Por isso, essas propriedades sao denominadas propriedades coligativas (significando 
que “dependem do conjunto" e não do indivíduo). 

Vamos admitir, na exposição a seguir, que o soluto não seja volátil, de modo que eíe não 
contribuí para o vapor da solução, Admitiremos também que o soluto não se dissolve no 
solvente sólido, ou seja, o solvente sólido puro se separa quando a solução é congelada, 
bsta ultima hipótese é bastante severa, embora seja correta para muitas misturas; ela pode 
ser evitada a custa dc muito trabalho algébrico que não introduz nenhum princípio novo. 

(a) Os aspectos comuns das propriedades coligativas 

Iodas as propriedades coligativas provêm da diminuição do potencial químico do solvente 
líquido provocado pela presença do soluto. Para uma solução diluída ideal, a diminuição 
faz este potencial passar de/ó*, quando o solvente está puro, para/c + jRTJn x^, quando 
o soluto está presente (In x, é negativo, pois x. < 1 ), Não há nenhuma influência direta 
do soluto sobre o potencial químico do solvente tia fase vapor ou do solvente sólido, pois 
não existe soluto no vapor ou no sólido, de acordo com as hipóteses adotadas. Como 
se vê na Fíg. 5.2Ü, a redução do potencial químico do solvente implica que o equilíbrio 
líquido- va por ocorra em temperaturas maiores (o ponto de ebulição do solvente se 
eleva) e que o equilíbrio sólido-líquido ocorra em temperaturas menores (o ponto de 
congelamento do solvente fica menor). 

A origem molecular do abaixamento do potencial químico não é a energia de interação 
das partículas do soluto e do solvente, pois o abaixamento ocorre também nas soluções 
ideais (nas quais a cntalpia de mistura é nula). Se não é um efeito da entalpia, deve ser 
um efeito da entropia. A pressão de vapor de um líquido puro reflete a tendência de a 
solução atingir maior entropia, que pode ser alcançada se o líquido vaporiza formando 
um gás. Quando um soluto está presente, há uma contribuição adicional para a entropia 
do líquido, mesmo em uma solução ideal Como a entropia da solução já é maior do que 
a do líquido puro, a tendência ã formação de gns fica reduzida (Fíg. 5.21). O efeito da 
presença do soluto aparece, cnlão, como um abaixamento da pressão de vapor e, por- 
tanto, uma elevação do ponto de ebulição. Analogamente, a maior desordem da solução 
se opõe à tendência ao congelamento. Consequentemente, é necessário alcançar uma 
temperatura mais baixa para que se consiga o equilíbrio entre o sólido c a solução. Por 
isso, o ponto de congelamento fica mais baixo, 

O raciocínio para a discussão quantitativa da elevação do ponto de ebulição e do abai- 
xamento do ponto de congelamento é encontrar a temperatura em que, a I atm, uma 
f ase p Ll ra (o vapor do solvente puro ou o solvente sólido puro) tem o mesmo potencial 
químico que a solvente na solução. Bsta é a nova temperatura de equilíbrio para a tran- 
sição dc fase a I atm e corresponde ao novo ponto de ebulição do solvente na solução 
ou ao novo ponto de congelamento do solvente na solução. 

(b) Elevação do ponto de ebulição (elevação ebulioscópiea) 

O equilíbrio heterogêneo que interessa quando se considera a ebulição é o equilíbrio 
entre o solvente no vapor e o solvente na solução, a 1 atm (Fig. 5.22). O solvente será 
simbolizado por A e o soluto por B, O equilíbrio ocorre em uma temperatura em que 

/i;Cg) = ^(]) + /iTliiX A (5.30)° 

(A pressão de 1 atm é a mesma nas duas fases, e não precisa ser explicitada.) Demons- 
tramos, na Justificativa a seguir, que esta equação implica que a presença de um soluto 



Ftg. 5.20 O potencial químico de um 
solvente na presença dc um soluto. 

O abaixamento do potencial químico do 
líquido tem um efeito maior sobre o ponto 
de congelamento do que sobre o ponto 
dc ebulição cm virtude dos ângulos dc 
interseção das retas. 



Fig, 5,21 A pressão de vapor de um líquido 
puro é o resultado de um equilíbrio 
entre o aumento da desordem, devido à 
vaporização, e a diminuição da desordem 
nas vizinhanças do sistema, 

(a) A estrutura do líquido está representada, 
muito esquematicamente, pelo reticulado 
ordenado das malhas quadradas. 

(b) Quando o soluto (malhas quadradas 
escuras) está presente, a desordem da fase 
condensada é relativamente maior do que 
a do líquido puro, e há uma diminuição da 
tendência de passagem para a fase vapor, 
caracteristícamente desordenada. 
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F ig . 5 2 2 O eq Liüíbr io h e 1 e roge nco 
envolvido no cálculo da elevação 
ebulioscópica centre o componente A puro 
na fase vapor e o componente A na mistura* 
Neste caso, A é o solvente e B um soluto 
não volátil. 


Um breve comentário 

A expansão em série de um logaritmo 
natural é 

ln( 1 - x) = -pc - jx 2 - 3 * * * 

desde que — 1 x <- 1 . Se x ^ 1 > então 
os termos envolvendo x elevado a uma 
potência maior do que 1 são muito 
menores do que x, de modo que 
ln(l — x) as _x. 


com uma fração molar X b provoca um aumento no ponto dc ebulição normal do y>) 
vente de T* para T* + AT, no qual 


AT=K% K= 


HT** 

Ay,ui ^ 


(5.31)' 


t 


I I T T ■ ■ ■ 

Justificativa 5.1 A elevação ebulioscópica de um solvente 
A Eq, 3.30 pode ser escrita como 

^Ígl-^O A vav> G 


Ioa- a = 


RT 


RT 


IV 1 nual A Gía energia dc- Cibbs de vaporização do solvente puro (A). Imcialmcntc, 

na qual & i b . j romnosicão e a variação resultante no ponto 

encontramos a reação entre a vanaçao de composição e n r _ 

dccbuliSu» Derivamos ambos os lados cm relação à temperatura e usamos a equaçao de 

Gibbs-Hclmholtz (Eq. 3.55. &(GtT)fíT) e =* -HIT-) para expressar o termo da dirc.ta; 


d 1 n x A 1 d ( A va fij T ) _ A VA[ , H 


dr R 


d T 


RT 2 


Multiplicamos agora ambos os lados por d T e integramos, de ■ 1 . 

br x A = 0 (quando T = T*. o ponto dc ebulição dc A puro), ate x A (quai * >• 1 L 

ebulição c T): 


fln-T A 


d ! n x A = - 


R 


T 


T 2 


O lado esquerdo é integrado até In x Â , que é igual a ln(l -*),)■ O lado direito pode sei m- 
tegrado se assumímos que a entalpía de vaporização c uma constante na pequena taixa de 
temperaturas envolvida. Nestas condições, a entalpía de vaporização pode ser retirada para 

fora da integral. Assim, obtemos 


ln( 1 — Xjj) — 


Avaptf 


n 


e, portanto, 


ln( 1 -*x B ) = 


R 


R 


'■ " 1 


-d T 


(\ 1 > 

r t* j 




Admitimos agora que a quantidade dc soluto presente seja tão pequena que x h ± 1 . Pode- 
mos então considerar que ln( ! - * (5 ) ^ -* B e> consequentemente, obtemos 


x n " 


n n 


R 


\ 


V 


Finalmente, como T — T\ segue-se também que 

I t ^ T- T* ^ AT 
t* j 1 TT* 7 




em que AT - T~ T\ A equação obtida pode então ser reescrita na forma da Eq* 5.3 b 


....... i .. r ....... p i ».. í .. i i . . 


Como a Eq. 5.3 1 não faz referência á natureza do soluto, mas somente à sua fração 
molar, concluímos que a elevação ebulioscópica c uma propriedade coligativa. O valor 
de AT depende das propriedades do solvente, e as maiores elevações ocorrerão com 
solventes que têm pontos de ebulição elevados. 1 Para aplicações práticas da Eq* 53L 
observamos que a fração molar dc B é proporcional i sua inolalídade, b, na solução (as 
soluções são diluídas), c escrevemos 


AT=K ih b 


Elevação 

ebutiosoópica 


(5.32) 


em que c a constante ebulioscópica, empírica, do solvente (Tabela 5.2)* 


( Dc acordo tom ii regra deTrouton (Seção 3.3b), A^H/T* éuma constante; portanto, a Eq.5.31 tem a formu 
A7 1 « T* e é independente de A vij j-f. 
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Tabela 5.2* Constante trioscópicii e constante ebulíoscópka 



X./{K kg mol ’) 

KJ( Kkt? iiiol-Q 

Itenzenu 

5,12 

2,53 

Cânfora 

40 


Fenpl 

7,27 

3,04 

Agua 

\M 

0,51 

■Outros valores são aprescnUtlos ma t 

Seção de tliii fai. 



(c) Diminuição do ponto de congelamento {abaixamento crioscópico) 

( ) equilíbrio heterogêneo que agora interessa é entre o solvente A puro, sólido, e a solução 
com o soluto presente em uma fração molar ;y |5 (Fig + 5.23 ) . No ponto de congelamento 
; ponto de fusão), os potenciais químicos de A nas duas fases são iguais; 

ti^vl{i)+RTlnx iX { 5 . 33 )- 

A única diferença entre este cálculo e o anterior ê o aparecimento do potencial químico 
do sólido em lugar do potência! químico do vapor. Portanto, podemos escrever o resul- 
tado diretamente a partir da Eq. 5.3 1 ; 


AT= K x>. 




RT* Z 


( 5.34 r 



Fig. 5.23 O equilíbrio heterogéneo 
envolvido no cálculo do abaixamento 
crioscópico é o equilíbrio entre o 
componente A sólido puro e o componente 
A na solução. Neste caso, A ú o solvente e B 
um soluto, que é insolúvel em A sólido. 


na qual A 7 é o abaixamento crioscópico, T* - T, e A, ih H é a entalpia de fusão do sol- 
vente. Os abaixamentos maiores são observados para os solventes que têm entalpias de 


fusão baixas e pontos de fusão elevados. Quando a solução é diluída, a fração molar é 
proporcional à mola! idade do soluto, 7?, e é comum escrever a equação anterior como 


AT=K ( b 


Abaixamento do ponto 
de congelamento 


( 5 . 35 ) 


na qual K { é a constante crioscópica empírica (Tabela 5.2). Uma vez conhecida a cons- 
tante críoscópica de um solvente, o abaixamento crioscópico pode ser usado para medir 
a massa molar de um soluto através de uma técnica conhecida como crioscopia. Entre- 
tanto, atualmente, esta técnica tem praticamente somente interesse histórico. 


(d) Solubilidade 


Embora a solubilidade não seja estritaniente uma propriedade coligatíva (pois a solu- 
bilidade varia com a natureza do soluto), ela pode ser estimada pela mesma técnica de 
cálculo que vimos usando. Quando um soluto sólido fica em contato com um solvente, 
ocorre a sua dissolução até que a solução esteja saturada. A saturação é um estado de 
equilíbrio, com o soluto não dissolvido cm equilíbrio com o soluto dissolvido. Portanto, 
em uma solução saturada o potencial químico do soluto sólido purQ,/^(s), é igual ao 
potencial químico do soluto B em solução,/^ (Hg. 5.24). Como este ultimo é dado por 
u n - + RT In x H , podemos escrever 

=/í£(D +RTlnx 6 (5.36)“ 


Esta expressão é igual à equação inicial da seçao anterior, exceto que as grandezas se rele- 
rem ao soluto B e não ao solvente A. Nós agora mostramos, m Justificativa a seguir, que 



R 




Solubilidade ideal 


( 537 )* 



Fig. 5.24 O equilíbrio heterogêneo 
envolvido no cálculo da solubilidade é 
entre o sólido puro Beo componente B na 
solução. 


Justificativa 5,2 4 solubilidade de um soluto ideal 


O ponto de partida 6 o mesmo que na Justificativa 5. A mas o objetivo final é diferente. Neste 
caso, queremos determinar a fração molar do soluto B ein uma solução saturada quando 
a temperatura é 7. Então, reordenamos a Eq. 5.36 na forma 

Mb(s)-^U0_ 

1 n Xii — ^ ■ _ 

B RT RT 

Como na justificativa 5.J, relacionamos a variação de composição d ln x K h variação de 
temperatura através da diferenciação e usamos a equação de Gibbs-Helmholtz. A seguir 




c Aminx) 5 


Míi 



Fíg. 5,25 A variação da solubilidade Ul 
fração molar tio soluto em imui solução 
saturada) em função da Lcn t u I lI {7* é 
a temperatura do congelamento do soluto]. 
As ou r VMS estilo identificadas polos valores 
deA^/WP, 

I n te rA Li u idade Obtenha tuna 
expressão pára o coefic ieiue de 
temperatura da solubilidade, d\ B /d / t e faça 
uni gráfico desse coeficiente em fundão da 
temperatura para vários valores da en tal pia 
de íiisão. 




Fig. 5,26 O equilíbrio envolvido no cálculo 
tia pressão osmótica, // , entre o solvente 
puro A, na pressão p, em uma lace da 
membrana semi permeável e o componente 
A na solução, m outra lace da membrana, 
onde a pressa o é /> '■ / 


granios da teinpcruumi de tusão de IPquamlo \ I ■ 

rátinai de interesse íquatjdo a lena um * .um ent n 11 • I 


U A i 


j'l|! i 


d In a h - 


I 


X.JÍ 


ElK " d/’ 


/ ’ 


.Sc admitirmos que » ct.il, »i.. dc fasto .1, B ê eombuitt: na faixa de temperaras de 
resse, ela pode ser retirada da integral e obtemos .1 t q. 5J7. 


A l-q. 5.37 «stá rcprescmtula na % 5.25. Vemos que a solubilidade de B diminui ex- 
ponencijlinenle quando a teniperatur;uiimimii a partir da sua lempet aluía de ínvio, \ 
linura também mostra que os solu tos com pontos de fusão elevados ceiii.i pia> i e iNui 
ura ndes são pouco solnveis nas temperaturas normais. Não se deve, porem, admitir sem 
"reservas a Et], 5.37, pois ela e baseada em aproximastes bastante quest tonáveis, entre a.s 
quais a idealidade da solução saturada. Uni aspecto notável do seu caráter aproximado 
é a ausência na expressão de propriedaties do solvente. Isto la/ com queel.t ialheem nao 
explicara ra/ão de as solubilidades de um soluto, em diferentes solventes, serem ililcrcntcs. 

{e} Osmose 

O fenómeno da osmose ido grego Vmpunao } e a passngent espontânea de um sol- 
vente puro para uma solução que está separ •ada dele por uma membrana semipermeá- 
vel, isto é, por urna membrana permeável ao solvente, mas não ao soluto (Hg, 5.26). A 
pressão osmótica, //, ê a pressão que deve ser aplicada a solução para impedn a passa- 
gem do solvente, bxemplos ímporumtes de osmose são o transporle de Unidos através 
das membranas das células, a diálise e a osmometriu, a ddormmação da massa molar 
pela medida da pressão osmotíea., A osmometria e bastante usada na determinação das 
massas molares de macroniolcc idas, 

Na montagem esquemática representada na Hg. 5.27, a pressão oposta é provocada 
pela coluna de solução gerada pela própria osmose, O equilíbrio é atingido quando a 
pressão hidrostática da coluna de solução coincide com a pressão osmótica, A com pi i 
cação experimental desta montagem é a diluição da solução provocada peia entrada de 
solvente. Ha e mais difícil de tratar experimental men te do que a montagem esquema li- 
/ada na Hg. 5,26, na qual nao ha lluxn do solvente e tis concentrações ficam invariáveis. 

A analise termodinâmica da osmose baseia se na igualdade do potencial químico do 
solvente nos dois lados da membrana semipei meáveh uma vez tenha sitio atingido o 
equilíbrio. O potencial químico do solvente diminui devido á presença do soluto, mas 
volta ao seu valor anterior (quando o solvente estava puro) pela aplicação de pressão. 
Como se demonstra na Justificativa que vem a seguir, esta igualdade implica que para 
soluções diluídas a pressão osmótica é dada pela equação de van’l Hoff; 


n=WRT 

em que [11] — /í B /Véa concentração molar do soluto. 


Equaçao de varTt. Hoff 


( 5.38)° 


Justificativa 5.3 A equação de van r t Hoff 

No lado do solvente puro, o potencial químico do solvente, que está sob a pressão />, é (AÀp). 
No lado da solução, o potencial químico do solvente é abaixado pela presença do Óuto, 
que reduz a fração molar do solvente de 1 para x A . No entanto, o potencial químico de A e 
elevado pela maior pressão, p + /7, que a solução sofre. No equilíbrio, o potencial químico 
do A é o mesmo nos dois lados da membrana, e podemos escrever 

\ presença do soluto manifesta-se de maneira já bem conhecida: 
p A (.v AP p+n)“^(p + /7) + RT In ,v A 

\ imos, na Seção 3,9 (í:q, 3,57), como levarem conta o deito da pressão: 

•fOfl 

ííX<p+/í|±=/t;(p)+ v m dp 

J j 

n.i qual V m é o volume molar do solvente puro A, Quando três equações são combi 
nadas, obtém-se 


fp+fí 


-RT ln,t A = 




j 


t5..í9 V 
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Lsw equação nos permite calcular a pressão adicional //que deve ser aplicada à solu- 
v-ão para fazer com que o potencial químico do solveme na solução alcance o valor do 
potencial qmmieo do solvente puro e, assim, passe a existir o equilíbrio entre os dois lados 
da membrana sem, permeável. No caso desoluções diluídas, In x, v pode ser substituído por 
[ n ( 1 x M ) ~ a -,,. Podemos também admitir que a faixa de pressão na integração seja 

suhaen, emente pequena para que o volume molar do solvente seja constante. Assim, po- 
demos passar K m para fora do sinal de integração, obtendo 


RTx^nv m 


Quando a solução for diluída,^ * «./»v Além disso, h a V 01 = V, o volume total do solvente. 

Com estas aproximações, a equação anterior se transforma na Eq. 5.38, 

■ q ■ l. 4 ■ k ■ I ■ II i -1 I ■ I I I , . . . ! . I I u Alii .a . 

Como o efeito da pressão os m ótica é fácil de medir e é acentuado, uma das aplicações 
mais comuns da osmometria c a medida das massas molares de macromoléculas, tais 
como proteínas e polímeros sintéticos. Quando essas moléculas enormes sc dissolvem 
loi mando soluções que estão longe da idealidade, admite-se que a equação de varft Hoff 
sefa somente o primeiro termo de unta expansão do tipo vi ria E 

n=ij]RT{[ + B{)]+...} (540) 

( Re pi escutamos o soluto por J para evitar o uso de símbolos R diferentes nesta expres- 
são.) Os termos adicionais levam em conta o comportamento não ideal; a constante 
empírica B é o coeficiente osmótko do virial* 


Exemplo 5,4 Apticaçao da osmometria na determinação da massa mofar de uma 
macromofécufa 

Na tabela seguinte figuram as pressões osmóticas de soluções de poli( cloreto de vi- 
níla), PVC, cm cído-hcxanona, a 2 98 K. As pressões estão expressas em termos das 
alturas da coluna de solução (de massa específica p — 0,980 g cm 3 ) em equilíbrio 
com a pressão osm ótica. Determine a massa molar do polímero* 

c/(g dm“ 3 j 1,00 2,00 4,00 7,00 

h/c m 0,28 0,71 2,01 5,10 


9.00 

8.00 


Método A pressão osmótica é medida em uma serie de concentrações, c, e então 
a massa molar do polímero é determinada através dc um gráfico de ÍI/c contra c. 
Usamos a Eq. 5*40 com | Jj = c/M, na qual c é a concentração do polímero, em mas- 
sa, eM a sua massa molar* A pressão osmótica é igual à pressão hidrostática, ou seja, 
n = pgh (Exemplo 1.1 ), com g = 9,8 1 m s' 2 * Com essas informações, a Eq. 5*40 fica 


h 

c 


RT 
pgM { 


/ 

Bc 

> 
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( RTB 'l 

\ 4- 

— + ■ 
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1 
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/ 

pgM 

[pgM 2 ) 


c + 


Portanto, para determinar M> faz-se o gráfico de h/c contra c, interpola-se linear mente 
e extrapola-se a reta obtida até c - 0, quando ocorre a interseção da reta com o eixo 
das ordenadas no valor de RT/pgM. 

Resposta Com os dados da tabela inicial, obtêm-se os valores das grandezas a serem 
representadas no gráfico: 

c/(g dlTi-*) 1,00 2,00 4,00 7,00 9,00 

0,28 0,36 0,503 0,729 0,889 

Os pontos são vistos no gráfico da Fig. 5.28. A interseção é em 0,21. Portanto, 

w RT 1 

M = X — : r 

pg 0,21 cm g dm 

(8,3145 J KT 3 mor 1 ) x (298 K) I 


(980 kg m" 1 ) x (9,8 1 m s^) 2, 1 x 1 0 • m kg" 

~ 1,2 x IO 2 kg mol -1 

em que usamos 1 kg m- s -2 - 1 ]- fi comum que as massas molares das macromoléculas 
sejam dadas em dáltons (Da), sendo 1 Da - 1 m u . Neste exemplo, a macromolécula 
tem uma massa molar da ordem de 120 kDa* Os osmòmetros modernos permitem a 
leitura da pressão osmótica em pascal. Assim, a análise dos dados é mais imediata e a 
Eq. 5.40 pode ser usada diretamente* Como veremos no Capítulo 19 (Vol. 2), o valor 
obtido a partir da osmometria é a “massa molar média numérica”. 



Fíg* 5,27 Montagem simples para 
observação da pressão osmótica. O solvente 
A está em equilíbrio em cada lado da 
membrana quando a pressão hidrostática 
devido ã passagem do solvente À para a 
solução provoca uma elevação dc uma 
coluna de solução e uma diferença dc 
pressão hidrostática* 



Fig. 5.28 Gráfico para a determinação da 
massa molar por osmometria* A massa 
molar é determinada a partir do valor 
da interseção com o eixo das ordenadas 
em c — 0. 



dados. 


Inter Atividade Calcule o coeficiente 
osm ótico do viría 1, B y a partir desses 
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Exercido proposto 5.6 Estime o abaixamento crioscópico da solução mais concen- 

nada do exemplo anterior, tomando K, a, mo 10 K/{mol kg ’ ), aproximadamente. 

I <1*0 mK| 


IMPACTO NA BIOLOGIA 

15. 1 A osmose na fisiologia e na bioquímica 


A osmose ajuda as células a manter suas estruturas. A membrana da célula e semiper- 
meavel e permite que água, moléculas pequenas e ions hidratados passem através dela, 
ao mesmo tempo bloqueando a passagem de biopolímeros sintetizados t eu ro t a cé- 
lula. A diferença de concentração dos solutos dentro e fora da célula da ot igem a uma 
pressão osmótica, e a água passa para dentro da solução mais concentrada, ní > interior 
da célula, transportando moléculas pequenas de nutrientes. A entrada < a agua am )em 
mantém a célula inchada, enquanto a desidratação provoca o encolhimento da cédula. 
Estes efeitos são importantes na prática médica do dia a dia. Para manter a mtegi idade 
dás células do sangue, soluções que são injetadas no fluxo sanguíneo para transfusões e 
alimentação intravenosa devem ser isotôiiicas com o sangue, o que quer dizer que elas 
devem ter a mesma pressão osmótica do sangue. Se a solução injetada é muito diluída, 
ou hipatônica, o fluxo de solvente para dentro cia célula, devido à equahzaçào da pressão 
osmót ica, provoca a ruptu ra e a m orle das células por um processo chamado hemóhse. Se 
a solução é muito concentrada, ou hipertóniai, a equalização da pressão osmótica requer 
o fluxo de solvente para fora da célula, que a faz encolher e morrer. 

A osmose também constitui a base da diálise, uma técnica comum para a remoção 
de impurezas de soluções contendo macro moléculas biológicas e utilizada no estudo da 
ligação de moléculas pequenas a macromoléculas, como, por exemplo, a ligação de um 
inibidor a uma enzima, de uni antibiótico ao DNÁ, ou qualquer outro tipo de cooperação 


ou inibição devida a uma união entre moléculas pequenas e macromoléculas. Em um 
experimento de purificação, uma solução de macromoléculas contendo impurezas, tais 
como íons ou moléculas pequenas (incluindo proteínas pequenas ou ácidos nucleicos), 
é colocada em uma bolsa feita de um material que se comporta como uma membrana 
semipermeável, c esta é imersa em um solvente. A membrana permite a passagem dos 
íons e das moléculas pequenas, mas não das macromoléculas. Desta forma, os íons e as 
moléculas pequenas passam pela membrana, deixando as macromoléculas para trás. Na 
prática, a purificação da amostra requer várias mudanças de solvente de modo a induzir 
a maioria das impurezas a sair da bolsa de d i alise. 


Diagramas de fases de sistemas binários 

Investigamos os diagramas de fases de sistemas a um componente no Capítulo 4. Os 
equilíbrios de fases de sistemas com dois componentes são mais complexos porque a 
composição é uma variável adicional Entretanto, eles sintetizam o equilíbrio entre as 
fases para sistemas ideais c para os sistemas reais obtidos empiricamente. 



Fíg. 5.29 A variação da pressão total do 
vapor de uma solução binária com a fração 
molar de A no líquido, no caso de a lei de 
Raoult ser válida. 


5 6 Diagramas de pressão de vapor 

Pontos fundamentais A !ei de Raoult é usada para calcular a pressão de vapor total de um sistema 
binário de dois líquidos voláteis, (a) A composição do vaporem equilíbrio com uma mistura binária 
é calculada utilizando-se a Id de Dalton, (b) As composições das fases líquida c vapor cm equilíbrio 
estão localizadas euik extremidades da linha de amarração, (c) A regra da alavanca é usada para de- 
duzir as abundâncias relativas de cada fase cm equilíbrio. 


As pressões parciais de vapor dos componentes de uma solução ideal de dois líquidos volá- 
teis estão relacionadas com a composição da solução líquida pela lei de Raoult (Seção 5.3): 

Pa =x aPX (5.4!! 

na qual />; é a pressão de vapor de A puro c p* é a de B puro. A pressão de vapor total, 
p y da mistura é, então, 

P ~ Pa + Pi ] " x a Pa + P b = P b + ( Pa “ P b) x a ( 5 .4 2 )° 

Esta expressão mostra que a pressão de vapor total (em uma determinada temperatu- 
ra constante) varia linearmente com a composição de p*, a quando x v varia de 0 a 1 
(Fig. 5*29), 


(a) A composição do vapor 

As composições do líquido e do vapor em equilíbrio não são necessariamente as mes- 
mas, O senso comum indica que o vapor deve ser mais rico no componente mais vo- 
JáliL Hsta expectativa pode ser confirmada da seguinte maneira: As pressões parciais 
do vapor são dadas pela Eq. LJ3, De acordo com a lei de Dalton, as frações molares 
no vapor, y A e/ l5 , são 




Pa 

P 


- 


Pn 


(5.43) 


Sendt) a solução ideal, as pressões parciais e a pressão total podem ser expressas em 
termos das frações molares no líquido, mediante a Eq. 5.41, para p ? e a Eq, 5.42 para a 
p re ss ã o de va p o r t o tal p, o q u e l e v a a 


v 


■Va Pa 


A 


P£ + ÍPSHP ii)^A 


= 3 - r. 


A 


(5-44) 


A Fig. 5.30 mostra a composição do vapor em função da composição do líquido para 
diversos valores de pyp\ > L Vemos que, em todos os casos, y x > x\ , isto é, o vapor c 
mais rico do que o líquido no componente mais volátil. Observe que se B não for vo- 

táiii, de modo que /?,; 0 na temperatura dc interesse, então ele não contribui para o 

vapor (>ç s - 0). 

A Eq, o.42 mostra como a pressão de vapor total da solução varia com a composi- 
ção do líquido. Uma vez que podemos relacionar a composição do líquido à do vapor 
através da Eq. 5.44, podemos agora relacionar também a pressão dc vapor total à com- 
posição do vapor: 


PXPi 


Esta expressão está representada no gráfico da Fig. 5.31 . 


(5.45)° 



Fig. 5.30 A fração molar de A no vapor dc 
uma solução binária ideal em função da 
fração molar dc A no líquido. As curvas 
foram determinadas pela Eq. 5.44, para 
vários va I ores diferentes de pjp\ { (que 
identifica cada curva). O componente A é 
mais volátil que B e, em todos os casos, o 
vapor é mais rico em A do que o liquido 
correspondente. 

inter Atividade Para reproduzir os 
resultados da Fig. 5.30, miciaJmentc 
rc arranje a Eq, 5.44 dc modo que y A seja 
expresso como função dtjq e da razão 
p.JlÇ A seguir, faça o gráfico dc contra x, 
para vários valores de p'Jp‘ fí > I . 



A no vapor, y A 

Fig. 5 .31 A dependência da pressão dc 
vapor do mesmo sistema da Fig. 5,30, mas 
expressa em função da fração molar de A 
no vapor. As curvas foram determinadas 
pela Eq. 5.45, para diversos valores do 
parâmetro pjp^ que identifica cada uma 
delas. 

interAtívidatfe Para reproduzir os 
resultados da Fig. 5.31 inicialmente 
rearranje a Eq. 5.45 de modo que a razão 
pjp\ seja expressa cm função dejq e da 
razão p'Jp\ v A seguir, laça o gráfico dc pjp\ 
contra y h para vários valores dc pjp' n > l/ 
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(b) A interpretação dos diagramas 

Sc estivermos tratando de uma destilação, Leremos o mesmo interesse peia u>i nposi 
,-ão do vapor c pela composição do líquido. É, portanto, apropriado combinar a* figs. 
5.29 e 5.31 cm uma única (Fig. 5.32). O ponto a dá a pressão de vapor de uma solução 
de composição .v., e o ponto b dá a composição do vapor em equilíbrio com o iquulo 
nesta pressão. Uma interpretação mais elucidativa do diagrama de fases e obtida se ad- 
mitirmos a coordenada do eixo horizontal como a composição global, z^, do sistema Se 
o eixo horizontal do diagrama de pressão de vapor for identificado por z A> então todos 
os pontos acima da reta inclinada do gráfico correspondem a um sistema que esta em 
pressões tão altas que cie contém somente uma fase líquida (a pressão aplicada e maior 
que a pressão de vapor); assim, * , = -* v a composição do líquido. Por outro lado, todos 
os pontos abaixo da curva inferior correspondem a um sistema que esta sob piessoes 
tão baixas que ele contém somente uma fase vapor (a pressão aplicada e menor do que 

a pressão de vapor); neste sistema, z A = y v 

Os pontos que estão entre as curvas correspondem a um sistema em que duas lases 

estão presentes, uma líquida e outra vapor. Para ver esta interpretação, consideramos o 
efeito do abaixamento da pressão sobre uma solução liquida de composição global a na 
Fjn. 5.33. 0 abaixamento da pressão pode ser conseguido mediante o movimento de um 
pistão (Fig. 5.34). As variações no sistema não alteram a composição global do sistema, 
de modo que o estado do sistema se move para baixo ao longo da reta vertical que passa 
através de a. Esta reta vertical é chamada uma ísopleta, do grego "igual abundância” Até 
que seja atingido o ponto rq (quando a pressão foi reduzida a/.q)^a amostra é constituída 
por uma única fase líquida. Em a i o líquido pode existir em equilíbrio com seu vapor. 
Como vímos, a composição da fase vapor é dada pelo ponto a[. Um segmento de reta 
horizontal que une dois pontos representando fases em equilíbrio é chamado linha de 
amarração. A composição do líquido continua a ser a inicia] (poisrq está sobre a isopleta 
que passa por ri)> de modo que, nessa pressão, quase não há vapor presente; a pequenina 
quantidade de vapor que se formou, no entanto, tem a composição a[. 

Vejamos agora o que acontece quando a pressão é reduzida ate p 2 > levando o sistema 
a uma composição global representada pelo ponto a". Hsta nova pressão é menor que 
a pressão de vapor do líquido original, de modo que ha vaporização até que a pressão 
de vapor do líquido restante caía até p v Agora, a composição do líquido remanescente 



Fig. 5.32 A dependência entre a pressão 
total de vapor de uma solução ideal e a 
fração molar cie A no sistema como um 
todo. Qualquer ponto na região entre- as 
duas curvas corresponde a um sistema 
com fases líquida e vapor em equilíbrio. 

X 3 as outras regiões só há uma fase. A fração 
molar de A no sistema é simbolizada por z A , 
como se explica no texto. 


Fig. 5.33 Os pontos do diagrama de pressão 
contra composição discutidos no texto. 

A reta vertical que passa por a é uma 
ísopleta, linha de composição constante do 
sistema inteiro. 


Fig. 5<34 {a) ü líquido no recipiente está 
em equilíbrio com seu vapor. A parte do 
diagrama de fases superposta à figura 
mostra a composição das duas fases 
e a abundância relativa de cada uma 
(pela regra da alavanca), (b) Quando a 
pressão diminui pela elevação do pistão, 
a composição das fases se modifica, como 
mostra a linha de amarração do diagrama 
de fases, (c) Quando o pistão se desloca o 
bastante para todo o líquido vaporizar-se* a 
pressão caí e o ponto do diagrama de fases 
se desloca para uma região de existência de 
apenas uma fase. 



Fração molar de A, z. 


Líquido a ° 


Vapor 



MIS l[ lí AS S I VI PI I S 


devo ser iiy Alem disso, a composição do vapor cm equilíbrio com o líquido deve ser a 
do pomo íí,i na outra extremidade da linha de amarração. Se a pressão for reduzida a 
/U novo reajiistamenio da composição e o líquido e o vapor são representados pelos 
pontos e u,, respectivamente, Este último ponto corresponde a um sistema em que a 
composição do vaporé igual a composição global, e, portanto, concluímos que a quanti- 
datle de liquido presente c agora p taticamente zero; a pequenina gota de líquido presen- 
te tem, porem, a composição do ponto a„ Se a pressão for diminuída até rq, somente o 
vapor estará presente no sistema e a sua composição coincide com a composição global 
inicial do sistema (com a composição da solução liquida original). 

(c) A regra da alavanca 

l m ponto na região de duas fases de um diagrama de fases não só mostra qualitativamen- 
te que líquido e vapor estão em equilíbrio, mas também indica as quantidades relativas 
de cada ta se. Para achar a proporção entre os números de mols de duas fases 0. e p que 
estão em equilíbrio, medimos as distâncias 7 e / :J sobre a linha de amarração horizontal 
o usamos a regra da alavanca (Fig, 5.35); 




Regra da alavanca 


(5.46) 


em que w u c o numero de mols da fase oq e rq é o número de mols da fase |3. No caso 
ilustrado na Fig. 535, como ^ ~ 2 A, o número de mols da fase a é cerca do dobro do 
número de mols da fase )Í. 


Justificativa 5.4 A regra da alavanca 

Para provar a regra da alavanca, escrevemos u = n ( , + e a quantidade global de A como 
nz v A quantidade global dc A é também igual à soma dos mols nas duas fases; 

í, *À = "a*A + «u/a 
Porém, como 

" z A“ m o z a + í Sl?A 

se conclui, ao se igualarem as duas equações, que 
que é a Eq. 5.46. 


* Uma breve ilustração 

: Em p l na Fig. 5.33, a razão ( //, é quase infimtamcmc grande sobre a linha de amarração, 

dc modo que rqVn é também praticamente infinita, e há somente traços de vapor presen- 
tes no sistema. Quando a pressão é reduzida até p 2i a razão é cerca de 0,5, dc modo 
que ji, in — 0,5, c o número dc mols do líquido é cerca dc 0,5 vez o número de mols do 

; 1 liq v 'jp ... 

vapor. Quando a pressão é reduzida até p 3 , a amostra toda e praticameme gasosa, e, como 
j {.Jl Uq » 0, concluímos que só há traços de líquido presentes no sistema. • 

5.7 Diagramas de temperatura-composição 

Pontos fundamentais (a ) Um d iagra m a de fases p o d c scr usa do pa ra a na I isa r o p roces s o de desi í la çã o 
fracionada, (b) Dependendo das intensidades relativas das forças intcrmoleculares, podem-sc formar 
azcótropos de máximo ou dc mínimo, (c) A pressão de vapor de um sistema formado por líquidos 
imiscíveis c a soma das pressões dos líquidos puros, (d) Um diagrama de fases pode ser usado para 
analisara destilação de líquidos parcialmente miscíveís. 


Para discutir a destilação necessitamos de um diagrama de temperatura-composição, isto 
é, um diagrama de fases em que as curvas mostram as composições das fases cm equilíbrio 
em função da temperatura (a uma pressão fixa, em geral 1 atm). Um exemplo é mostrado 
na Fig. 5. 36. Observe que a fase líquida agora se localiza na parte inferior do diagrama. 

(a) A destilação de soluções 

Vejamos o que acontece quando um líquido de composição d, na Fig. 536 c aquecido. 
A ebulição principia quando a temperatura atinge T„ O líquido, neste ponto, tem a 
composição fi, (igual a fq ) e o vapor (que está presente em quantidade diminuta) tem a 
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Composição, z 


Fig. 5.35 A regra da alavanca. As distâncias 
/ e L servem para achar as proporções tios 
mols das fases u. (por exemplo, o líquklo) 
c J3 (por exemplo, o vapor) presentes 
e em equilíbrio. A regra da alavanca 
lem este nome porque é semelhante a 
regra mecânica que dá o equilíbrio de 
urna alavanca com pesos agindo nas 
duas extremidades e ponto de apoio 
intermediário (no equilíbrio da alavanca, 

V« = 'VA 



Fração molar de A, z. 


Fig. 5.36 Diagrama 

t e i n p erauira-co m posí ç ão de li m a sol u çá o 
ideal com o componente À mais volátil do 
que o B. Uma sequência dc vaporizações e 
condensações que tem a composição inicial 
íí, leva no final a um condensado que é o A 
pum. A técnica de separação é chamada de 
destilação fracionada. 
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Fig, 5,37 O número de pratos teóricos é o 
número de estágios necessários para atingir 
certo grau de separação dos componentes 
da solução original O sistema (a) tem três 
pratos teóricos e o (b) tem cinco. 


composição O vapor é mais rico no componente mais volátil A (o componente que 
tem ponto de ebulição mais baixo). Pela localização de a lt podemos saber a compo^, 
do vapor no ponto de ebulição, e pela localização da linha de amai i aeao que une a, a rq 
podemos saber a temperatura de ebulição ( T,) da solução liquida or.gmal 

Na destilação simples, o vapor é recolhido e condensado. Esta técnica e ut lizada para 
separar um líquido volátil de um soluto não volátil ou sólido. Na destilação frauonada, 
o ciclo de ebulição e condensação é repetido sucessivamente. Esta técnica e usada para 
separar líquidos voláteis. Podemos acompanhar a sequência de eventos que ocoi i em ana- 
is ando o que acontece quando o primeiro condensado de composição a tor ■ eaqueado. 

O diaurama de fases mostra que a ebulição desta solução ocorre em /, e que o vapor 
formado tem a composição a\, que 6 muito mais rico no componente mais vo atil. Se 
este vapor for recolhido e condensado, a primeira gota dc liquido tem a composição n, r 
O ciclo pode então ser repetido até que se obtém o componente A quase puro no vapor 

co componente B purtí permanece no líquido. 

A eficiência de uma coluna de fracionamento se exprime em termos do numero de 

pratos teóricos, isto c, do número de etapas efetivas dc vaporizaçao e condtnsaçao 
necessárias para chegar a um condensado com certa composição a partir de um dado 
destilado. Assim, para alcançar o grau de separação mostrado na Fig. a.3 7a, ade 

fracionamento terá que ter três pratos teóricos. Para conseguir a mesma separaçao no 
sistema mostrado na Fig. 5.37b, em que os componentes têm pressões paraan. de vapot 
muito próximas, a coluna de fracionamento terá que ter cinco pratos teoncos. 

(b) Azeótropos 

Embora muitas soluções líquidas tenham diagramas de fases de temperatura-uimpow- 
ção semelhantes à versão ideal da Fig. 5.36, em muitos casos importantes os de$\ ios são 
notáveis. Pode aparecer um máximo no diagrama de fases (Fig. 5.38) quando interações 
favoráveis entre as moléculas de A e dc B reduzem a pressão de vapor da solução a um 
valor inferior ao valor ideal. As interações A-B, neste caso, estabilizam o líquido. A energia 
de Gibbs de excesso, G r (Seção 5.4), é negativa (mais favorável à mistura do que no caso 
ideal). Exemplos deste comportamento são as misturas de tridorometano/propanüna 
ou de ácido nítrico/água. Os diagramas de fases que exibem um mínimo (Fig. 5.39) in- 
dicam que a solução c desestabiiizada em relação à solução ideal, pois as interações A— B 
são agora desfavoráveis. Nestas soluções, G E é positiva (menos favorável ã mistura do 
que no caso ideal) e c possívd que existam contribuições de efeitos eritálpicos e entrópb 
cos. Exemplos deste comportamento são as misturas de dioxana/água e de etanol/água. 

Nem sempre os desvios em relação ao comportamento ideal são tão grandes que le- 
vam ao aparecimento de um máximo ou de um mínimo no diagrama de fases. Quando 
estes extremos aparecem, no entanto, as consequências para a destilação são grandes, 
imaginemos uma solução com a composição íi, à direita do máximo da Fig. 5.38. O va- 
por (em rd) formado na solução em ebulição (em m) c mais rico em A do que a solução 
original Se este vapor for recolhido (e condensado apropriadamente), a composição do 
líquido restante se deslocará para um ponto de composição mais rica em B, tal como 



Fig. 5.38 Azeótropo de máximo. Quando se 
destila a solução a, a composição do líquido 
residual tende para b e se estabiliza nesta 
composição. 




5.39 Azcótropo de mínimo. Quando 
se fraciona por destilação á solução inicial 
a, o vaporem equilíbrio com o líquido 
na coluna de fracionamento desloca -se 
para a composição b e se estabiliza nesta 
composição. 


Fração molar de A, 


ComposiçÊ 
do vapor 


Temperatura de 
ebulição 
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aquele representado por a y e o vapor em equilíbrio com esta solução terá a composição 
íÇ A medida que o vapor for sendo removido, a composição do líquido em ebulição se 
desloca para pontos como rq e a composição do vapor se desloca para pontos como rí, . 
Logo, ã medida que a evaporação avança, a composição do líquido restante desloca-se 
no sentido de B quando A é retirado do sistema. O ponto de ebulição se eleva e o vapor 
fica cada vez mais rico em 13, Quando a evaporação de A for suficiente para a composição 
da solução líquida alcançar a composição b, o vapor formado na ebulição terá a mesma 
composição que o líquido. A evaporação ocorre então sem modificação da composição. 
Diz-se que a solução forma um azeótropo. 2 Quando a composição azeotrópica é atingida, 
a destilação não pode separar os dois líquidos, pois o condensado tem a mesma composi- 
ção que a solução azeotrópica. Um exemplo de formação de az.eótropo é o sistema ácido 
d orí d rico/água, que tem um azeótropo a 80% ponderais de água, com ebulição a 108,6°Q 
O sistema mostrado na Fig. 5.39 também é azeotrópieo, mas o efeito é um tanto 
diferente, imaginemos que se tenha inicialmente uma solução de composição íZj, e se 
acompanhem as modificações do vapor que se eleva em uma coluna de fracionamento 
(essencial mente um tubo vertical de vidro cheio de anéis de vidro, para proporcionar 
uma grande área de contato). A mistura entra em ebulição no ponto rt, e a composição 
do vapor formado é nfi Este vapor se condensa na coluna dando um líquido de mesma 
composição (marcado agora pelo ponto rij, Este líquido fica em equilíbrio com o va- 
por em a r y que se condensa num ponto mais elevado da coluna, dando um líquido de 
mesma composição, que chamamos agora de r? 4 , O fracionamento, portanto, desloca o 
vapor para a composição azeotrópica em b r mas não além desta composição, e o vapor 
do azeótropo aparece no topo da coluna. Um exemplo deste comportamento é o siste- 
ma etanol/água, que tem um azeótropo com 4% ponderais em água e ebulição a 78 Q C. 



Fig. 5.40 A destilação de (a) dois líquidos 
insolúveis pode ser imaginada como (b) 
a destilação conjunta dos componentes 
separados. A ebulição ocorre quando 
a soma das pressões dc vapor dos 
componentes c igual ã pressão externa. 


(c) Líquidos imiscíveis 


Final mente, analisemos a destilação de dois líquidos imiscíveis, como octano e água. 
No equilíbrio, há uma pequenina fração de A dissolvida em B e também uma peque- 
nina fração de B dissolvida em A: os dois líquidos estão mu tua mente saturados um no 
outro (Fig, 5,40a). Por isso, a pressão de vapor total da mistura é, aproximadamente, 
p = q- p' Se a temperatura for elevada até um valor em que a pressão total de vapor 
for igual à pressão atmosférica, o sistema entra em ebulição e as substâncias dissolvidas 
são expelidas das respectivas soluções. Porém, esta ebulição provoca uma vigorosa agi- 
tação da mistura, de modo que cada componente continua saturado pelo outro compo- 
nente, ou seja, as substâncias continuam sendo expelidas à medida que as soluções muito 
diluídas se saturam. Este contato íntimo é essencial: dois líquidos imiscíveis aquecidos 
num. frasco, como o que é esquematizado na Eig + 5.40b, não entrariam em ebulição na 
mesma temperatura, A presença das soluções saturadas significa que a ebulição da mis- 
tura ' ocorre em uma temperatura mais baixa que a de ebulição de qualquer um dos com- 
ponentes puros, pois ela principia quando a pressão total do vapor atinge 1 atm e não 
quando as pressões de vapores atingem, cada qual, 1 atm. Esta distinção é o fundamento 
da destilação a vapor, que possibilita a destilação, abaixo do ponto dc ebulição normal, 
de compostos orgânicos insolúveis em água e sensíveis ao calor. À única dificuldade neste 
tipo de operação reside no fato dc que a composição do condensado é pioporcional as 
pressões dc vapor dos componentes purosj assim, óleos dc baixa volatilidade destilam 

em quantidades muito pequenas. 


5.8 Diagramas de fases líquido-líquido 

PontOS fiíndsmontsis (a) A separação de Lises de líquidos pardalmente misdveis ocorre quando a 
temperatura está abaíxo da temperatura crítica superior ou acima da temperatura crítica inferior da 
solução; o processo pode ser analisado cm termos do modelo dc uma solução regular, (b) A tempe- 
ratura critica superior de solução é a temperatura mais elevada em que pode haver separação entre 
as fases. A temperatura critica inferior de solução é a temperatura abaixo da qual os componentes 
se misturam em todas as proporções e acima da qual eles formam duas fases, (c) Ü produto dc uma 
destilação de um azeótropo de mínimo depende de se os líquidos ficam completa mente misdveis 
antes de entrarem em ebulição ou se a ebulição ocorre antes de a mistui ação ser completa. 


Analisaremos agora os diagramas dc temperatura -composição de sistemas constituídos 
de pares de líquidos pardaímente misciveis, isto é> de líquidos que não se solubílizam 
mutuamente em todas ns proporções, em todas as temperaturas. Um exemplo é o siste- 


O nome vem do grego, “ebulição sem modificação” 
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Fig, 5.4i Diagrama da temperatura 
contra a composição do sLslcnia hes.uuj 
c nitroben/Cno, sob pressão dc l alm. 

A regi ao subtendida pela curva dá as 
composições e temperaturas cm que 
O-S líquidos são parcialmente misciveis. 

A temperatura critica superior T ê a 
temperatura acima da qual os dois líquidos 
se solubilizam em quaisquer proporções* 



Fig. 5,42 O diagrama 

tem pera tu ni- com posição para o hexano e 
o nitrobenzeno a I atm novamente, com os 
pontos c comprimentos discutidos no texto. 


nu, hfx.iim c iiilmhfli/ftH», Valem ir |>« ir>( 'l'' 1 * «I» 1 ' ■“« 

dos diagramas liquido vapor, 

(n) Sopaniçiio outro na fonüíi 

Imaginemos que uniu pequena tumi.ikhi.k* tlc- líquido H seja udh 

& A, cm m .certa temperatura T\i U WMm Wm 

bloirio f iminciliisico. Sr a .kÜ^hs de Binntlmiar, «»ge -se um \miu^,n que ttao I* 

iiiiiix dissolução, A amnsl ra é i ...istiuikU. agora pur duas (ases em c«|uihl>rio uma cnni a 
outra. A fase mais abundante ó a de A saturada por lí, e a menos abundante, apenas pe- 
iHifuii traço, éa da lisahirada por A. No diagrama de temperatura amlia eumpoMçan 
mostrado na lig. Ivl l,u rom posição da primeira fase c a do ponlo ti , e a ‘ « scj'iiiula, a 
tio ponto rí". A abmutancia relativa das faves é calculada pela regra da alavanca Umi- 
mi.Iiulo a adicto de II, provoca se a dissolução ele parte de A. As cornpostçocs das duas 
fases cm equilíbrio nao se alteram c continuam a ser as dos pontos a e ti . Uiega-xc a 
um pontoem qt.ea cpianlklade de li é tal que pode dissolver lodo o A.eo eterna volta 
a ser monofásico, A ailiçao de mais li agora simplesmente dilui a soluça» c, manuda a 
temperatura constante, o sistema permanece com uma umea rase. 

A composição elas duas fases em equilíbrio varia com a temperalura No caso do 
hexano e nitmhetr/eiio, a elevação da temperatura aumenta a solubilidade mutua das 
substâncias, O intervalo de existência do sistema bilasico íica mais estreito, pois cada 
fase em equilíbrio é mais rica no seu componente minoritário: a fase i ica em A íica mais 
rica em li c a mais rica em ü contem mais A. O diagrama de fases pode set construído 
pdõ repetição <bs observações cm diferentes tempenilurás, para t]uc se possa traçar a 

envoUória da região biíusleu. 


Exemplo 5*5 Intorpmfaçdo do diagrama do fases do líquidos parcialmente misctvets 

Prepara-se, a 290 K, uma mistura de 50 g de hexano (0,58 mol de C ft H |4 ) e 50 g de 
lutrobenzeuo (0,4 1 mo! de C fi I E,NO J. Quais as composições das fases e em que pro- 
porções cias ocorrem? A que temperatura a amoslra deve scr aquecida para se obter 
uma única fase no sistema? 

Método As composições das fases em equilíbrio são dadas pelos pontos nos quais a 
linha de amarração representando a temperatura intercepta a curva que limita a re- 
gião hifasica do diagrama. A proporção entre as fases c dada pela regra da alavanca 
(l?q, 5,46}, A temperalura em que os componentes são completamente misdveis é 
determinada acompanhando-se a isopleta e observando-se a temperalura em que ela 
entra na região mo no! ás ica do diagrama de fases. 

Resposta Seja ! 1 o hexano e N o nitrobenzeno. A Pig, 5.42, que é uma versão sim- 
plificada da Lig, 5.4 ! , serve de base para os cálculos. O ponto x N = 0,41 , T - 290 K 
está na região bílasica do diagrama de fases, A linha de amarração horizontal corta a 
fronteira na região bifásica em x,. = 035 e x N ~ 0,83, de modo que estas são as com- 
posições das duas fases. De acordo com a regra da alavanca, a razão entre os números 
de mols das duas fases é igual á razão entre as distancias / c / ■ 

lt u >n 0,# - 0,4 1 0,42 

(ijj ~ l a ~ 0.-1 1 - 0,35 ~ 0,06 ~ ‘ 

Ou seja, a lá sc rica cm nitrobenzeno é cerca de 7 vezes mais abundante do que a fase 
rica em hexano, O aquecimento cia amostra a cerca de 292 K leva o sistema para a região 
monofásica. Como o diagrama de fases foi construído experimental mente, estas conclu- 
sões não se baseiam em quaisquer hipóteses sobre a idealidade. Elas seriam modificadas, 
porem, se o sistema estivesse em outra pressão. 


Exercido proposto 5.7 Repita o problema anterior para uma amostra com 50 g de 
hexano e 100 g de nitrobenzeno, a 273 K. 

Um = 0,09 e0,95j na proporção de 1:1,3; 294 K] 


(b) Temperaturas críticas de solução 

A temperatura crítica superior de solução, 7' s (ou temperatura comohita superior), c a 
temperatura mais elevada em que pode haver separação entre as fases. Acima da tempe- 
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rat ura crítica superior, os dois componentes são completam ente misdveis* Esta tempera- 
is 111 ^ existe poiquc a energia do movimento de agitação térmica supera qualquer ganho 
de energia potencial que as moléculas de um tipo tenham em permanecerem juntas. Um 
exemplo Co sistema niirobenzeno/hexario mostrado na Fig. 5*4 1* Exemplo de uma so- 
lução sólida é o sistema paládio/ hidrogénio, que tem duas fases, abaixo de 30Ü [1 C, uma 
é a solução sólida do hidrogênio no paládio, e a outra de hidreto de paládio, mas que 
forma uma única fase em temperaturas mais elevadas (Fig. 5.43). 

A explicação termodinâmica da existência da temperatura crítica superior de solução é 
feita com base na energia de Gíbbs de mistura e na sua variação com a temperatura. Vímos 
na Seção 5*4 que um modelo simples para soluções reais resulta num comportamento da 
energia deGibbs como ilustrado pela Fig. 5*44* Se o parâmetro ç, que foi introduzido na 
Eq* 5*2 8, íor maior que 2, a energia de Gibbs de mistura tem dois mínimos* Assim, para 
ç > -5 hca prevista a separação de fases* ü mesmo modelo mostra que as composições 
correspondentes aos mínimos são obtidas para as condições em que dA iv .CIòx = Cf e 
uma manipulação simples da Eq. 5.29 mostra que é necessária a resolução de 


In 1- §( 1 - 2x) - í) (5*47) 

1 —x 

As soluções desta equação estão representadas graficamente na Fig. 5.45* Vemos que à 
medida que í decresce, o que pode ser interpretado como um aumento da temperatura 
desde que as forças Intermoleculares permaneçam constantes, os dois mínimos se des- 
locam, encontrando-se quando ç — 2* 

Alguns sistemas têm uma temperatura crítica inferior de solução (ou temperatura 
consoíuta inferior), 7\, abaixo da qual os líquidos são solúveis em quaisquer proporções 
e acima da qual formam duas fases* Um exemplo deste comportamento encontra-se no 
sistema água e trietilamina (Fig. 5.46). Neste caso, os dois componentes são mais solúveis 
a baixas temperaturas graças ii formação de um complexo fraco* Em temperaturas mais 
elevadas, o complexo se rompe c os dois componentes são menos mísdveis. 
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Fig. 5.43 Diagrama de fases do paládio 
c hidreto de paládio, que exibe uma 
temperatura crítica superior em 300 Ü C. 


Um breve comentário 

A Eq* 5.47 é um exemplo de uma equação 
transcendental, uma equação que não tem 
uma solução que possa ser expressa em 
uma forma analítica fechada* ás soluções 
numéricas podem ser obtidas utilizando-se 
um software matemático ou fazendo-se 
um gráfico do primeiro termo contra 
o segundo e identificando os pontos dc 
interseção à medida que ç vai se alterando. 



Fig. 5.44 A energia dc Gibbs de mistura, 
de um sistema de líquidos parcial mente 
miscíveís a baixas temperaturas, em 
função da temperatura. As duas fases 
que se formam na região com P — 2 
tem as composições correspondentes 
aos dois mínimos da curva, em uma 
dada temperatura. Esta ilustração c uma 
duplicata da Fig* 5.19. 

fnterAtiv idade Trabalhando a partir 
da Eq. 5.29, escreva uma expressão 
para T niiii , a temperatura em que À m -,G tem 
um mínimo, cm função de ^ e x v Então, 
faça o gráfico de T mín contra x A para vários 
valores de ç. Dê uma interpretação física 
para qualquer máximo ou mínimo que 
vocc observe nesses gráficos. 



Fig. 5.45 A posição da curva da fronteira 
da região bifásica calculada com base no 
modelo do parâmetro d introduzido na 
Seção 5.4a. 

InterAtívidade Usando um software 
matemático ou uma planilha de 
computador, faça o gráfico de ç contra x x 
por um dos seguintes métodos: (a) resolva 
numericamente a equação transcendental 
ln{(jc/( 1 -tf)l + £0 -2x) = 0, ou (b) faça 
o gráfico do primeiro termo da equação 
transcendental contra o segundo termo e 
identifique os pontos de interseção quando 
varia o valor de 



Fig, 5.46 Diagrama da temperatura contra 
composição do sistema água e trietilamina* 
O sistema tem uma temperatura crítica 
inferior a 292 K. Os dísticos identificam as 
curvas das fronteiras da região bifásica. 
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Fig. 5.47 1 > i agra m a d a t c m p era t li ra cont m 
composição do sistema água e nicotina, que 
tem temperatura critica superior e também 
interior. Observe as temperaturas elevadas 
p à ra os Üquid o s (es pee i a 1 tu ei i 1 e p a r a a 
água); o diagrama corresponde a uma 
amostra sob pressão. 


Alguns sistemas exibem temperaturas críticas superior e inferior de solução. í lesoeor 
rem porque, depois que os complexos fracos são decompostos, conduzindo a uma rn 
cibil idade parcial, o movimento de agitação térmica em temperaturas mais elevadas 
homogeneíza a mistura iiovamente, como no caso comum de líquidos parcial mente 
miscíveis. O exemplo mais famoso deste comportamento é o da nicotina e água, que são 
pardalmente solúveis entre 61°C e 2I0°C (Fíg. 5.47). 

(c) A destilação de líquidos parcialmente miscíveis 

Imaginemos um par dc líquidos que sejam parcialmente solúveis e que formem açeótro- 
po ele mínimo. Fsta combinação é bastante comum, pois as duas propriedades re derem 
a tendência de as moléculas dos dois líquidos evita rem -se mutuamente. Há duas possi- 
bilidades nesses sistemas; uma cm que os líquidos se tornam completamente miscíveis 
antes da ocorrência da ebulição; a outra é a possibilidade de a ebulição começar antes 
de a solubiiização ser completa. 

A Fig. 548 mostra o diagrama de fase de dois componentes que se tornam completa- 
mente miscíveis abaixo da temperatura de ebulição. A destilação de uma solução com a 
composição ri, leva a um vapor com a composição h y que se condensa em uma solução 
homogênea (monofásica) em h r A separação entre as fases líquidas só ocorre quando 
o destilado é resfriado até uma temperatura correspondente a um ponto na região de 
duas fases, como b y Esta descrição aplica-se somente á primeira gota do destilado. Sc a 
destilação continuar, a composição da fase líquida restante se altera. No final, quando 
toda a amostra vaporizou e condensou, a composição volta para a,. 

A Fig. 5.49 mostra a segunda possibilidade, em que não há uma temperatura crítica 
superior de solução, O destilado que se obtém inícialmente a partir de um líquido com 
a composição u, tem a composição e é uma mistura de duas fases. Uma fase tem a 
composição /?', e a outra a composição £Ç 

É interessante o comportamento do sistema representado pela ísopleta e na Fig, 5.49. 
Um sistema em tem duas fases que se mantêm (com ligeiras variações de composição 
e quantidades relativas) até o ponto de ebulição em c r O vapor correspondente a essa 
mistura Leni a mesma composição que a composição global do líquido (o líquido é um 
azeò tropo). Analogamente, a condensação de um vapor com a composição c, leva a um 
líquido bifasico com a mesma composição global. Hm uma certa temperatura, a mistura 
vaporiza e condensa como se fosse uma substância pura. 


Exemplo 5.6 Interpretação de um diagrama de fases 

Descreva as modificações que ocorrem quando uma mistura com a composição jq. = 0,95 
(ponto n,) na Fíg. 5.50 entra em ebulição e o vapor é condensado. 

Método A região onde se encontra o ponto dá o número e a natureza das fases. As 
composições das fases são dadas pelos pontos nos quais ocorrem as interseções da 
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Fíg. 5.4S Diagrama da temperatura contra 
composição para um sistema binário 
que tem a temperatura crítica superior 
mais baixa que a do ponto de ebulição de 
qualquer solução, O sistema forma um 
azcótropo de mínimo. 


Fig. 5,49 Diagrama da temperatura contra 
composição para um sistema binário no 
qual a ebulição ocorre antes de os líquidos 
estarem completa mente solubilizãdos um 
no outro. 



398 
390 - 


Fig, 5.5Q Os pontos do diagrama de fases da 
Fig. 549 discutidos no Exemplo 5.6. 
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tlmaL 1 "k ,u ' lioi í/^ni L tl Cí >< 1 1 -i i !ii va (l,i 1 1 1 h tCfi r o da região bjláric.i, A íibun- 
(Luk ia rela l iva das Lises o caL uLuLi pola regra da alava i k a. 

Resposta O ponto inicial osla ua iv giao monoLisu a, ( v >uuikli j .k | l kr íí Ic ele entra em 
ebulição u 3ol) K { ponto d , ) e o vapor lounado tem a amiponi^io ,v h í),5ó (ponto 
l 1 ! i. O hq i| ido h manescente íka mais ri< o em Be a úliínia gola (tle B puro) evapora-se 
.i 5 >0 K, O ink i \ alo de ebulição tio liquido e, onlao, enlre 35!) K e 390 K. Se o vapor 
fotmado inkialmenle for recolhido, a Mia composição é a m () v 56 h Fsla composição 
ser ia mantida, se a amoslra fosse nuiilo grande, mas para uma amoslra imita ocorre a 
sua moditkaçao ]\im valores mais elevados e> uo Ima! tia vapori/açao, atinge .v,,. 0,95- 

íesti iamemo tio destilado corresponde a descer ao longo da isopleta dex^ “ 0,56. 
A 350 k, poi exemplo, a la se líquida lem a composição r \ n 0,87, o vapor .v K ~ 0/19; 
sitas piopoiçocs relativas estão sul ta/ao de I ;4,L A 350 K, a amoslra é consliluída por 
tiès fases, o vapot e duas sotuçoes liquidas. Uma iase li(|uida lem a composição x u — 
0,a0, a outia,A lt 0,80, e estão na ra/ao 0,92; ] . Se o resfriamento prosseguir, o ponlo 
do sistema continua na região bifdsica, e a 298 Is as composições são 0,20 e 0,90, e 
a ta /ao entie as (ases e tle 0,94: 1, Se prosseguir a destilação, a composição global do 
destilado recolhido iivu cada ve/ mais rica em R, Quando a última gola for conden- 
sada, a composição geral coincide com a composição inicial. 


Exercício proposto 5.8 Repila a discussão anterior a partir de um ponto x, — 0,4. 
7’ = 298 K. 


5 9 Diagramas de fases líquido-sólido 


Pontos fundsnwntâis (a) Um dkigramu de Lises tvsumeas propriedades de lem pera tura-com posição 
de um sistema hinário com Lises sólidas e liquidas; iui composição eutéüca, a fase líquida cristalí- 
Zl1 sem mudança de composição. (l>) Os equilíbrios de Lises de sistemas binários com formação de 
compostos também podem ser resumidos em um diagrama de fases, (c) Lm alguns casos, um com- 
posto sólido não resiste á fusão. 

O conhecimento dos diagramas de temperatura -com posição para misturas solidas é es- 
sencial na implementação de importantes processos industriais, tais como a fabricação 
de telas de cristais líquidos e de semicondutores. Nesta seção, consideraremos sistemas 
nos quais ambas as fases, sólida e líquida, podem estar presentes em temperaturas abai- 
xo d o p o n t o d e e buli ç no. 


(a) Eutátícos 


Consideremos o líquido binário de composição a 
ocorrem podem ser descritas como se segue. 


na Fig. 5.51. As modificações que 


1. íí. — ? a,, O sistema entra na região bifnsica identificada por “Líquido 4- [VI O só- 
lido B puro principia a se separar da solução e o líquido restante fica mais rico em A. 

2. a, — ?■ a,. Forma-se mais sólido B, e as quantidades relativas de sólido e de líquido 
(que estão em equilíbrio) são dadas pela regra da alavanca. Nesta etapa, as quantidades 
das duas fases são aproximada mente iguais. A fase líquida presente é mais rica em A do 
que o líquido inicial (a sua composição é b 3 ), pois parte do 15 foi separada. 

3. ei, — > a . No final desta etapa há menos liquido do que em tq e a composição do 
líquido residual ê e r O líquido agora se solidifica e forma um sistema bifàsico de B só- 
lido puro e A sólido puro. 


A isopleta que passa por e p na Fig. 5.51 , corresponde, na composição eutética,à mistura 
com o menor ponto de fusão,' Um líquido com a composição cu i ótica solidifica-se em 
uma única temperatura, sem que dele se separem previamente o A sólido ou o B sóli- 
do. Um sólido com a composição eutelica se funde, sem modificação de composição, 
em temperatura mais baixa do que a de fusão de qualquer outra mistura. As soluções 
com a composição è direita de c 2 depositam B sólido ao se resfriarem, e as soluções à es- 
querda depositam A sólido. Somente a mistura eutética (além do A puro ou do B puro) 
solidifica-se em urna única temperatura definida sem precipitar, previamente, um ou 
outro componente cia fase líquida. 



Fig. s.51 Diagrama de fases da temperatura 
contra a composição de dois sólidos 
praticamentc insolúveis um no outro, 
porém completamente solúveis em fase 
líquida. Observe a semelhança entre este 
e o diagrama da Fig. 5.49, A isopleta que 
passa por e corresponde ã composição do 
eu té tico, que é a mistura com ponto de 
fusão mais baixo de todos. 


D nome vem do grego, e significa “fácil de fundir" 


1 5 H 


CAPITULO 5 



Fig. 5,52 Curvas de resfriamento para o 
sistema mostrado na Fig. 5,31. Na isopleta 
a> a taxa de resfriamento diminui no ponto 
íi,i pois o sólido B se separa da solução, 

Em ít 4 há um patamar que corresponde à 
solidificação do eutético. Este patamar tem 
a maior extensão na isopleta do cu t ético 
cm e. O patamar fica cada ve/, mais curto 
nas composições além de e (sistemas mais 
ricos em A). Estas curvas de resfriamento 
propiciam o levanta mento do diagrama de 
fases. 



Composição 


Fig. 5.53 Diagrama de fases de um sistema 
em que A e B reagem para formar o 
composto C, de fórmula AB. Este diagrama 
é semelhante ao da Fig. 5.51 duplicado, 
cada versão ocupando a metade da figura, 
O constituinte C é um composto, não uma 
mistura equimolecular de A e B. 


de ; 
O 


Um emético que .cm õM» U-cnoiôgica f , M.iup **** 

: apimini;ici;imct].c 67% de «lanho c 33% de chumbo, com jMft* £ ' « J*C .. 

culético formado por 23% ponderais dc NaGI c 77% 1 > - , 


— 21,1 °C Quando sc junta sal ao golo, em condiçftos isotérmicas (p()rcxcmpk^<|Uiiridc, st . 

espalha sobre uma estrada com a superlície congelada), a ímstm.i ist um 1 11 * M '!' ( 

tura estiver acima de -2 ! . l a C (e é atingida a composto do eutel >en) o a acl^,, 

do sal ao gelo se faz adíabaticamente (por exemplo, quando adicionado ao g o cm imir 


g 


mas ao fazer isso absorve calor do rcs.o d» mistura. A 
c.i c, sc .. ........idadedu s,l 


tem pc 

segue ate que seja atingida a tempe 


rralura eutética. A formação do eiiletieo ocorre na 


m 

mt 


aiori;, d.«M» *il'SM bWrte . m, pmk ín,|x>r,5nc » n» <ta 

mm sólidos. Embora um sólido M, lí, ico «j» w» mm ***** "“*?*» « 
fazeom aformaçaode mistura muito homogênea . , , 

„ i- i í' n/ir mírm^conia OLE DOJ" OUttaS ICCmCaS UC OuSCl VtlÇãí) 

cristalinas podem sei distinguidas poi rmuosLopia t 

de estruturas sólidas, como a dilVação de raios X (Capitulo I J, Vo-. 2). 

A análise térmica é um procedimento prático de grande utilidade para a de.ecçao de 
eutéticos. Podemos ver como opera analisando o resfriamento de um xislema ao longo 



temperatura. Quando o líquido atinge a composição eutética, a temperatura permanece 
constante até que toda a amostra tenha se solidificado, Esta região dc temperatura coas- 


que . . i , * I 

tante na curva de resfriamento é o patamar do eutético* Se o líquido tiver micialmentca 

composição do eutético e, o seu resfriamento será uniforme e constante ale a tempera- 
tura de solidificação do eutético, onde aparece um dilatado patamar eutetico, e Ioda a 
amostra se solidifica (como se fosse a solidificação de um líquido puro). 

A investigação das curvas de resfriamento em diferentes composições globais pro- 
porciona uma clara indicação da estrutura do diagrama de fases* A curva de equilíbrio 
sólido- liquido é dada pelos pontos em que a velocidade de resfriamento muda. O pata- 
mar mais dilatado do eutético assinala a composição eutética e dá a sua temperatura de 
fusão (a temperatura eutética). 


(b) Sistemas que formam compostos 

Muitas misturas binárias reagem e produzem compostos. Exemplos tecnologicamente 
importantes deste comportamento incluem os semicondutores dos Grupos 13/15 (1II/V), 
como o sistema gálio/arsénio, que forma o composto Ga As. Embora três constituintes 
estejam presentes, há somente dois componentes, pois o Ga As se forma pela reação 
Ga + As ^ GaAs* Ilustraremos alguns dos princípios envolvidos com um sistema que 
forma um composto C que, por sua vez, também forma eutéticos com as substâncias 
A e B (Fig, 5*53)* 

Um sistema preparado pela mistura de A com um excesso de B é constituído pelo 
composto C c pelo B que não reagiu* Este é um sistema binário de B e C que, por hipó- 
tese» forma um eutético. A principal modificação em relação ao diagrama de fases do 
eutético na Fig. 5*51 é o diagrama ficar comprimido no intervalo de composição entre 
quantidades iguais de A e B (x B — 0,5, assinalada por C na Fig. 5.53) e B puro, A inter- 
pretação do diagrama é feita do mesmo modo que para o diagrama da Fig, 5.51 . 0 sólido 
depositado no resfriamento ao longo da isopleta a é o composto C, Em temperaturas 
inferiores a a A há duas fases sólidas: uma delas do C sólido, e a outra, do B* O composto 
puro C se funde congruent emente, isto é, a composição do líquido que se forma é igual 
â do composto sólido. 

(c) Fusão incongruente 

Em alguns casos, o composto C não é estável como um líquido. Um exemplo é a liga 
Na 2 K, que só existe na fase sólida (Fig. 5.54). Analisemos o que ocorre quando o líquido 
a, é resfriado: 

L a l a r Há deposição de parte do Na sólido, e o líquido residual é mais rico em 
K que a solução original, 

2* ^ pouco abaixo de a y A amostra está totalmente sólida, e consiste em Na só- 

lido é Na 2 K sólido. 

Vejamos agora a isopleta que passa por b x \ 
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Líquido + K sólido contendo algum Na 
K sólido K sólido contendo algum Na 

Na , K sólido + K sólido contendo algum Na 
Líquido + Na K sólido 
Na K^sólido + Na sólido contendo algum K 
Na sólido + Na sólido contendo algum K 
Líquido + Na sólido contendo algum K 


Fig. 5,54 Diagrama dc fases para um sis Lema 
real (sódio c potássio ), parecido com o da big. 
5.53, porem com duas diferenças, O composto 
tem a fórmula Na J\, o que corresponde a À,H 
e não a AB, como na outra Figura. A segunda 
e que o composto só existe como sólido, na o 
como líquido. A transformação do composto 
no seu po mo dc fusão e um exemplo de fusão 
incongruente. 


1. b l — > b : . Não há nenhuma alteração de fase até que se atinja o ponto quando 
principia a deposição do Na sólido. 

2. b 1 b y Há deposição de Na sólido, mas em b, ocorre uma reação para formar o 
Nu : KL Este composto se forma pela difusão dos átomos de K na fase do Na sólido existente. 

3. b y Em l\ existem três fases em equilíbrio mútuo: o líquido, o composto Na.K e o 
Na sólido. A linha sólida representando este equilíbrio das três fases é chamada de linha 
peritétíca. 

Neste estágio, a solução liquida de Na e K está em equilíbrio com o Na,K sólido, mas 
ainda não há nenhum composto na fase líquida. 

4. b, — > by A medida que o resfriamento continua, a quantidade do composto sólido 
aumenta até que em b, o líquido atinge a composição do emético. Há então solidificação 
do sistema com formação dc duas fases sólidas consistindo no K sólido e no Na, K sólido. 

Se. o sólido for rc aqueci d o, a sequência de eventos é invertida. Não se forma o composto 
Na.K líquido em nenhuma etapa, poise muito instável pai a existir como um líquido. Este 
comportamento é exemplo de fusão incongruente, na qual a fusão do composto é acom- 
panhada pela sua decomposição, de modo que o composto nunca está na fase líquida. 


IMPACTO NA CIÊNCIA DOS MATERIAIS 

15.2 Cristais líquidos 

Uma mesófase é uma fase intermediária entre o sólido e o líquido. Mesó fases são de grande 
importância em biologia, pois ocorrem em bica ma d as lí pí dicas e em sistemas vesicula- 
res, Uma mesófase pode surgir quando moléculas têm formas altamente anisotrópicas, 
como, por exemplo, formas longas c finas (1), ou como discos (2). Quando um sólido 
se funde, alguns aspectos da ordem de longo alcance, que são características dos sólidos, 
podem ser retidos, e a nova fase formada pode ser uni cristal líquido, ou seja, uma subs- 
tância que apresenta, semelhantemente a um líquido, imperfeições na ordem de longo 
alcance em pelo menos uma direção no espaço, porém com ordem na orientação ou 
na posição em pelo menos outra direção. Cristais líquidos caíamítkos (da palavra grega 
para “palheta”) são formados por moléculas longas c finas, ao passo que cristais líquidos 
disco ti cos são constituídos por moléculas em forma de disco. Um cristal líquido termo- 
trópico apresenta uma transição para a fase cristalina líquida quando a temperatura é 
alterada. Um crista! líquido Hotrópico é uma solução que apresenta uma transição para 
a fase cristalina líquida quando a composição é alterada. 

Um tipo particular de ordem de longo alcance produz uma fase esmêtka (da palavra 
grega para “escorregadiço”), em que as moléculas se alinham cm camadas (veja a Fíg. 
5.55). Outros materiais, e alguns cristais líquidos esmétícos, perdem a estrutura em ca- 
madas em temperaturas mais elevadas, mas retêm um alinhamento cm paralelo; esta 
mesófase é chamada óefase nemática (da palavra grega para "fio” que se refere à estru- 
tura do defeito observado da fase). Na fase colestêrica (do grego para "bile sólida”), as 
moléculas se localizam em lâminas em ângulos que se modificam ligeiramente entre cada 
lâmina, ou seja, elas formam estruturas helicoidais com um ângulo de inclinação que 
depende da temperatura. Devido a este fato, cristais líquidos colestéricos dífratam a luz, 
possuindo cores que dependem da temperatura, Moléculas em forma de discos, tais como 
(2), podem formar mesó fases nem ática e colunar. No último caso, os anéis aromáticos 
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Fkj. 5,55 O arranjo de moléculas de cristais líquidos (a) na la se nem ática, fb) na fase csméiica e (c.) na fase cokstérica. Na fase 
colesténca, o empacotamento das camadas resulta num arranjo helicoidal das moléculas. 



Fi g. 5. 56 D i a g ra ma de p ressã o - te m p cra t u ra 
da ocrildanobifeníLa (8CR)* [Baseado em 
R. Shashidhar e CL Venkatesii J. dc Physiquc 
Colhí] uc\ 40, C3 (1979).! 


em pilham -se uns sobre os outros, ficando separados por uma distância muito pequena 
(menos de 0,5 nni). A Fig. 5.56 mostra um diagrama de fases de pressão -tem per atura d a 
octücianobifenihn que é muito usada nos mostradores de cristal líquido. 

As propriedades ópticas dos cristais líquidos nemáticos são amsotrópicas, significan- 
do que das dependem da orientação relativa dos conjuntos de moléculas em relação a 
polarização do feixe incidente de luz. Cristais líquidos nemáticos também respondem 
de maneiras especiais aos campos elétricos- As propriedades ópticas e elétricas especiais 
formam, juntas, a base de operação dos monitores de cristal líquido (LCDs). Num LCD 
“nemático torcido" o cristal líquido é mantido entre dois pratos planos afastados dc 
aproximadamente 10 mm. A superfície interna de cada prato é revestida com um ma- 
terial condutor transparente, como o óxido de estanho e índio. Os pratos também têm 
uma superfície que faz com que o cristal líquido assuma uma orientação especial na sua 
interface e são colocados em geral a um do outro, embora formem um ângulo de 
270 c num arranjo “super to rd d o". Todo o conjunto é, então, colocado entre dois polari- 
zadores, filtros ópticos que permitem a passagem dc um plano de polarização específico 
da luz. A luz incidente passa inicialmente pelo polarizador externo. A seguir, seu plano 
de polarização gira quando ele passa através do nemático torcido, e (dependendo de 
como foi disposto o segundo polarizador) o feixe luminoso passará. Quando se aplica 
uma diferença de potencial através da célula, o arranjo helicoidal é desfeito e o plano da 
luz não gira mais, sendo então bloqueado pelo segundo polarizador- 

Apesar de existirem muitos materiais cristalinos líquidos, existe ainda alguma dificul- 
dade em obter uma faixa de temperatura que seja tecnologicamente útil para a existên- 
cia de uma mesófase. Para superar esta dificuldade, são usadas misturas. Um exemplo 
do tipo de diagrama de fase obtido é mostrado na big. 5,57. Como pode ser observado, 
a mesófase existe em uma faixa dc temperatura mais ampla que a de um material cris- 
talino líquido puro. 


Fig. 5.57 O diagrama de fases, a 
I atm, para um sistema binário 
constituído por dois cristais 
líquidos: octikianobífenila (8CB) 
c QCtiJoxicianobifeiiila (8ÜCB)* 
[Baseado em R Rusbikesb, A, Matkar 
e T Kyua, / Chem. Phyu 124, 224902 
(2006).] 
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Atividades 


Veremos agem como modificar as expressões anteriores de mudo a levar em conta os 
desvios em relação ao comportamento ideal que encontramos durante a discussão dos 
equilíbrios de las es, No Capítulo 3 (espoei fiai mente na Iitfontitujíio íhlkional 3.2) desta- 
camos que uma grandeza conhecida como "fugacidade" leva ent conta os afastamentos 
do comportamento do gás em relação ao do gás perfeito, de maneira a alterar ao mínimo 
a forma das et] nações, Veremos agora como as expressões pertinentes ás soluções ideais 
também podem ser preservadas, quase que inteiramente, pela introdução do conceito 
de “atividade”. Ê importante estar atento às definições diferentes de estudos-padrão e de 
atividades (mn resumo pode ser visto na Tabela 3.3). Nos próximos capítulos utilizaremos 
essas diferentes definições e veremos que o seu usoc muito mais fácil que a definição em si. 


5.10 A atividade do solvente 


Pontos fundãmentsis A atividade é uma concentração efetiva que preserva a forma da expressão 
para o potencial químico. 


A forma geral do potencial químico de um solvente real ou ideal é dada por uma modi- 
ficação direta da Eq. 5.20 [u ^ — tt* H- RT ln na qual p[ é a pressão de vapor do 
A puro e p A a pressão de vapor de A quando ele for um componente de uma solução. 
No caso de uma solução ideal, como já visto, o solvente segue a lei de Raoult, em todas 
as concentrações, e podemos expressar esta relação pela Eq. 5.22 (isto c, u A = /l A + 
RT ln xj. A forma desta relação pode ser mantida quando a solução não obedece à lei 
d e R ao ult, esc re ve n do -se 


ü A = ül + lirinii A 


Definição da atividade 
do solvente 


(5.48) 


A grandeza é a atividade de A, uma espécie de fração molar "efetiva" tal como a fu- 
gacidade é uma pressão efetiva. 

Como a Eq. 5.20 é verdadeira para soluções reais e ideais (a única aproximação é o uso 
de pressões em lugar das fugacidades), podemos concluir, levando em conta a Eq. 5.48, que 


a 


Ea 

Pa 


Procedimento para determinar 
a atividade do solvente 


(5.49) 


Vemos então que não há nada misterioso em torno da atividade do solvente: ela pode ser 
determinada experimental mente pela simples medida da pressão de vapor do solvente 
em equilíbrio com a solução, e depois pelo uso da Eq. 5.49. 


* Uma breve ilustração 

A pressão de vapor de uma solução de K N O f d q ) Ü,5ÜÜ m, a 1 90 "Cf é 99,95 kPa, A atividade 
; da água, nesta solução e nesta temperatura, é então 

: 99,95 kPa 


fJ A ^ 


= 0,9864 * 


101,325 kPa 

Como todos os solventes obedecem à lei de Raoult (isto é,p A //>* - x A ) tanto melhor 
quanto mais a concentração do soluto se aproxima de zero, a atividade do solvente tende 
para a fração molar quando x A 1: 

quando x A I (5.50) 


* a "> *a 


Tabefa 5.3 Estados- padrão 


Componente 


Estado-padrâo 

Atividade 

Limites 

Sólido ou líquido 


Puro 

a “ 1 


Solvente 

Raoult 

Solvente puro 

fl = p/p :i > a = yx 

y —? 1 quando x — >1 
(solvente puro) 

Soluto 

Henry 

( 1 } Estado hipotético do 
soluto puro 

(2) Estado hipotético 
do soluto com 
molilidade lr 

a = p!K, a - yx 
íí “ yhi íf* 

y — * 1 quando x — > Ü 
y — * 1 quando h — > 0 


Km iodos os casos , /í — u" + KJ h\ a. 




Uma maneira conveniente de exprimir esta convergência ê introduzir o coeficiente d c 
atividade,/ (gama), pola definição 


li v = Y\ x \ 


Y\ 


Ljuaruin 


,v A -> I 


Definição do coeficiente 
de atividade 


[5.51 


cm qualquer temperatura esob qualquer pressão. O potencial químico do solvente fica 
então 

i i , t U \ + H Mn X'\ l-K I In )\ -52 ) 

O estado padrão do solvente, o solvente puro Eiqukln a 1 hnr, coi i es ponde a x y ■ I . 


5.1 1 A atividade do soluto 


Pontos fundamentais {ajo poletuial quimioí tk um Srtluto em «ma solução nao Idciil e dcfinkln 
atui bave iui lei de Henry,. (b) A atividade du solulo k-Víi em comideraçao os afastamentos docom- 
|iortanienlu previsia pela lei de I leriry, (c} Uma dmrdjigem alternativa para a dc! mação da ativida- 
de do soluto e baseada na molalklade du soluto, {d) O esiado-padrao biológico dc uma espeeic em 
solução ê definido om pH = 7 (c/a \ bar .1 . 


O problema da definição cios coeficientes de atividade e dos estados- padrão dos solutos 
é que eles tendem paru o comportamento ideal em soluçocs diluídas lei de Henry j, isto 
e, quando a, — * 0 e não quando x tt — > 1 (correspondente ao soluto puro ). Sejamos agora 
como fazer as definições para um soluto que segue exatamente a lei de Henry e depois 
como levar em conta os afastamentos. 

(a) Soluções diluídas ideais 

Um soluto B que segue a lei de Henry tem a pressão de vapor dada por p,. ~ k.x., y na 
qual K v _ é uma constante empírica. Neste caso, o potencial químico dc B se escreve como 

/i R = jj J + RT In ^ --= ^ + RT\n ^ + RT \ n x B 1 3.53 - n 

Pb Pn 

Os dois parâmetros K H c pj são característicos do soluto; portanto, o segundo termo do 
lado direito da equação anterior pode ser combinado com o primeiro termo, também 
no lado direito da equação anterior, definindo um novo potencial químico padrão: 


VÍ = VÍ+RT\ n -Z 

Pn 


15 . 541 ° 


Vem então que o potencial químico de um soluto em uma solução diluída ideal esta re- 
lacionado com a sita fração molar por 

% = JíTlnx H (5.55 T 

Se a solução c ideai, - ■ /e e a Eq. 5.54 se reduz a u* — u\ como se poderia esperar. 


(b) Solutos reais 

Admitamos agora afastamentos do comportamento ideal em solução diluída, isto é> 
afastamentos do comportamento da lei de Henry. Para o soluto escrevemos em lugar 
deJCjj na Eq. 5.55, obtendo; 


^h = ^Í +/í7, 111 n B 


Definição da 
atividade do soluto 


15,561 


0 estado-padrão não se altera e todos os desvios da idealidade estão embutidos na ati- 
vidade n h . O valor da atividade, em qualquer concentração, pode ser obtido da mesma 
forma que no caso do solvente, mas em lugar da Eq. 5,49 usamos 


(I » = 


Eã 

K, 


h 


Procedimento para determinação 
da atividade do soluto 


(5.57) 


Como no caso do solvente, é conveniente introduzir o coeficiente dc atividade através de 


% ^ 7e% 


Definição do coeficiente 
de atividade do soluto 


[5.58! 
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Agora, lodos os desvios em relação á idealidade estão embutidos no coeficiente de ativi- 
dade y u . t “o mo o soluto segue a lei de 1 leni y quando a concentração tende a zero, vem que 


l h \ “ >a h 


y fí — > ] quando 


A- h -> 0 


(5.59) 


em quaisquer temperaturas e pressões. Os desvios do soluto em relação ao comporta 
mento ideal desaparecem quando as concentrações tendem para zero. 


Exemplo 5*7 Medida da atividade 


Use as informações do Exemplo 5.3 para calcular a atividade e o coeficiente dc ativida- 
de do clorofórmio em acetona, a 25°C. Admita inicialmente que o clorofórmio seja o 
solvente e depois que de seja o soluto. Por conveniência, os dados são repetidos aqui; 



0 

0,20 0,40 0,60 

0,80 

1 

pJkPa 

0 

4,7 11 18,0 

26,7 

36,4 

P A /kPá 

46,3 

33,3 23,3 12,3 

4,9 

0 


Método Para a atividade do clorofórmio como solvente (atividade da lei de Raoult), 
temos a c = pjp' e y . = íç.A; . Para a sua atividade como soluto (atividade da lei de 
Henry)* temos a c = p { . /K c e y c “ ã c fx c: 

Resposta Uma vez que p* — 36,4 kPa e K. =22,0 kPa, podemos organizaras tabelas 
a seguir. Por exemplo, em x c — 0,20, uo caso da lei de Raoult encontramos que a c — 
(4,7 kPa)/(36,4 kPa) — 0,13 ey c == 0,13/0,20 = 0,65* Do mesmo modo, no caso da 
lei de Henry íi c — (4,7 kPa)/(22,0 kPa) = 0,21 ey c . = 0,21/0,20 = 1,05, 

A partir da lei de Raoult (o clorofórmio considerado como solvente): 


it c 0 0,13 0,30 0,52 0,73 1,00 

y c 0,65 0,75 0,87 0,9! 1,00 

A partir da lei de Henry (o clorofórmio considerado como soluto): 

n c 0 0,21 0,50 0,86 1,21 1,65 

y c 1 i ,05 1,25 1,43 1,51 1,65 

Estes valores estão nos gráficos da Fig. 5.58* Observe quey r H> 1 quando x c —> í no 
caso da lei de Raoult, mas que y c -> 1 quando x c -A 0 no caso de lei de Henry. 


Exercido proposto 5.9 Calcule as atividades e os coeficientes de atividade da acetona 
no clorofórmio de acordo com as duas convenções. 

[Em ay — 0,60, por exemplo, a R - 0,50; y R — 0,83; a H ~ 1,00; y u = 1,67] 


(c) Atividades em termos de moíaltdades 

A seleção de um estado- padrão é inteiramente arbitrária, de modo que estamos livres 
para escolher aquele que seja mais adequado para os nossos propósitos e para a descrição 
da composição do sistema* Em química, as composições são frequentemente expres- 
sas como mol alidades, b y no lugar de frações molares. Portanto, é conveniente escrever 

Í5.60J 

em que tt° é um estado-padrãn diferente dos estados- padrão descritos ante ri o rmente. 
Dc acordo com esta definição, o potencial químico do soluto tem seu valor-padrão p?' 
quando a inolalidade de B é igual a b* (isto é, 1 mo! kg ] )- Observe que quando b K -a 0, 
pi oô; isto é, quando a solução torna-se diluída, a estabilização do soluto vai aumen- 
tando. A consequência prática deste resultado é que é muito difícil remover os últimos 
traços do soluto da solução. 

Agora, como anterior mente, incorporamos os desvios da idealidade introduzindo uma 
atividade adimensional íí ( 5> um coeficiente de atividade adimensional y n , e escrevendo 




em que y B a 1 quando 




[5.61] 


em quaisquer temperaturas e pressões* O estado-padrão não muda nesta etapa e, corno 
anteriormente, todos os desvios da idealidade estão embutidos no coeficiente cie ativí- 



(6) Fração molar, x c 


Fig. 5.58 À variação da atividade (curva 
azul) e do coeficiente dc atividade (curva 
vermelha) do clorofórmio (triclorometano) 
com a composição de acordo com (a) a lei 
de Raoult e (b) a lei 
de Henry 


I M 


CAPÍTUI.O 5 


diutey,,. Entiío chegamos à seguinte expressão pura o poten. i»l <l"»"" , " 1 ' 

rea! em qualquer molal idade: 


li = /i" + R 7 l n a 


\ ' 1 1 , 1 1 


(d) O estado-padrão biológico 

Uma ilustração importante da habilidade em escolher um csltulo ''''l''/" 1 " 

uuado às circunstâncias surge nas aplicações biológicas, ( > estado pui. 

baseado no íon hidrogênio (atividade unitária, ") -mo r apm 

priado para as condições biológicas normais. Por isso c comum, cm """* a, 

o estado-padrão biológico, no qual o pl i é igual a 7 (atividade de Hl , sol"v-o - u i.,, 
e simbolizar as funções termodinâmicas no correspondente estado padi.io imim . , 

Para encontrar a relação entre os valores-padrão termodinâmico c b.nlogKo do pn 
lenciál químico dos ío ns hidrogênio, usamos a Eq. 5.62 

Mir) -jírcn + ) + /mn ]| x p h 


Segue- sc então que 


;í®(H + )=/í* > (H + )-7/(T!ii Eí) 


Relação entre estado padrão 
0 estado padrão biológico 




A 298 K, 7RT In 10 = 39,96 kj mol L , de modo que os dois valorcs-padrao difcirrn dr 
aproximadamente 40 kj mol k 


5.1 2 As atividades das soluçoes regulares 


POfltOS funÚâíTÍ6nt3ÍS As equações de Margules rdadouam :is ui iv idades Cos componentes de um d 
solução regular modelo às suas composições. Rias levam a expressões para as pressões de vapor dos 
componentes de uma solução regular. 


O material sobre soluções regulares apresentado na Seção 5.4 fornece uma ideia sobre 
os desvios em relação à lei de Raoult e sua relação com os coeficientes de atividade. ( ) 
ponto de partida é a expressão da energia de Gibbsde mistura para urna sedução regulai 
(Eq.5.29). Mostramos» na Justificativa a seguir» que a Eq* 5.29 implica que os codtdcmcs 
de atividade são dados por expressões da forma 


ln = Ei = 


Equações de Margules 


(5.64) 


listas relações são chamadas equações de Margufes* 


■ LáJLJjia i i. ui ■ si II ■ II ■ ■ p - . . . - i . - - - .... i . . . .. . à . * . j . É S . , i a i i i i ■ • ■ ■ - j i * ■ 

Justificativa 5.5 As equações de Margufes 

A energia de Gibbs de mistura, quando sc forma uma solução não ideal, é 
A mís G= kiíí A + x ÉJ ln íijd 

Esta equação segue da dedução da Eq. 5.16 com as atividades no lugar das frações molares. 
Se cada atividade é substituída por yx, a equação anterior fica 

A nlk G = uJi'flx A I n jc a + x„ ln x B + x A ln y A + x B In y B ) 

Agora, introduzimos as duas expressões da Hq. 5.67 e usamos o fato de que x, -t x K I- 
Obtemos então 

A„, k G = piJíT{x a ln x A + *„ ln fe + + !* D x A ) 

= h/<T(x a ln x A + x„ ln x„ + ^x A x B (x A +x B )) 

= i:RT{x a ln x A +x„ ln x„ + £x A x B S 

ü que concorda com a Eq. 5.29, Além disso, observe que o coeficiente de atividade compor 
ta-sc correta mente para as soluçoes diluídas; y A 1 quando x, - ->0cy F . — > 1 quando — > ÍJ . 


1 Relembre, dos cursos introdutórios de química, que pl 1 = -log a(H R) ’ ). 


MIS I lUÍAS SIMPÍ ES 


I 6 ”> 


Neste ponto podemos usar as equações de X luguks paia os*. iv\ ev ,i ali\ idade de A i orno 


^ = - v V-"'' = - v N" " ^ 


(Nto) 


com uma expressão semelhante para J,.. A atividade de A, no entanto, e a ra/ao eiúre sê 
pressão de vapor de A na solução e a pressão de vapor Je A puro (Fq. 5,4 tM . de modo 
que podemos escrever 


PaHa-a*- 1 -' 3- ^ ir a 


O.óO) 


O gráfico desta função pode ser visto na Hg. :v3A Para d 0, correspondendo a uma 
solução ideal, o gráfico da lie. 5*59 mostra uma linha reta de acordo com a lei de Raoull 
(realmente, quando ç = 0, a Eq. 5.60 torna-se /v = a\ /ç., que é a lei de RuoulO. Valo- 
res positivos de q (quando o processo de mistura e eruioiermico e, consequememente, 
desfavorável ás interações soluto-solveme) fornecem pressões de vapor maiores do que 
no caso ideal. Valores negativos de 5 (quando o processo de mistura e exo térmico e, 
consequentemente, favoravel às interações soluto-solvente) fornecem pressões de vapor 
menores do que no caso ideal Iodas as curvas tendem ã linearidade, e coincidem com a 
reta que representa a lei de Raoult, quando a\ — > 1 . Nesta condição, a função exponen- 
cial na Eq. 5.66 tende a 1 * Quando .v, --- Ra Eq. 5,66 tende a 


p, =-v x c7ç; 


(5,67) 


Esta expressão tem a forma da lei de Hcnry, uma ve/ que K seja identificada com e-pf, 
que é diferente para cada sistema soluto -solveu te, 


5.13 A atividade dos íons em solução 


Pontos fundcinwntsis (a) Os coeficientes médios de atividade repartem os desvios da idealidade em 
soluções jónicas igualmente entre cãtions e ànions. { bí A leoria de Debye-Hückd atribui os desvios 
da idealidade à interação coulomb ia na de um ioii com a a tino st era iònica que o rodeia, (c) A lei limite 
de Debye-Hiickd pode ser estendida incluindo-se duas constantes empineas adicionais. 


As interações entre os íons são tão intensas que a aproximação cm que se substituem as 
atividades pelas mola! idades só é válida em soluções muito diluídas (concentração total 
dos íons menor do que 1 mm ol kg' 1 ); em trabalhos de precisão, é indispensável operar 
com as próprias atividades. Necessitamos, portanto, dedicar uma atenção especial para 
as atividades dos íons em solução, especia Imente para a abordagem dos fenômenos ele- 
troqu íniicos. 


(a) Coeficientes médios de atividade 

Se o potencial químico de um cátion univalente M* for simbolizado pomo e o de um 
ánion univalente X por» > a energia de Gibbs lotai dos íons cm uma solução eletrica- 
mente neutra é igual à soma destas grandezas parciais molares. A energia de Gibbs molar 
de uma solução ideal é 


Q i<tca] _ n ideal + fjMcã\ (5.68)° 

Entretanto, para uma solução real de M c X com mola! idades iguais, 

G m = p , + ju _ = p V dtjl + M L dtal + R f ln y + + RT \uy_ = G j** 1 + R T I n ftK ( 5.69) 

Todos os desvios em relação ã idealidade estão contidos no último termo. 

Não há nenhum procedimento experimental para separar o produto y.y_ nas con- 
tribuições dos cãtions e dos ãníons* O melhor que pode ser feito experimental monte é 
atribuir a responsabilidade pela não idealidade da solução igualmente às duas espécies 
de íons. Num eletrólito J;R definimos o coeficiente médio de atividade como a média 
geométrica dos coeficientes individuais: 

fi-(%yj m t£.70) 

e exprimimos os potenciais químicos dos íons por 

^ + J?T ln /j„ = //í deil + Í?Tln y ± (5.71) 

A soma destes dois potenciais químicos é idêntica à soma da Eq. 5.69, mas agora os 
afastamentos em relação à idealidade foram partilhados igualmente entre os dois íons. 



Fkj. s.59 A pressão dc vapor de uma 
mistura baseada num modelo em que 
a em aí pia de excesso é proporcional a 
Ç/yr,v v v |r Uma solução ideal corresponde 
nç = 0 e tem como resultado uma reta, 
de acordo com a lei de Raoult. Valores 
positivos de u fornecem pressões dc vapor 
maiores do que no caso ideal Valores 
negativos de £ fornecem valores menores de 
pressão de vapor. 

InterAtividade Faça o gráfico de pj p A 
contra „v A com ç = 2,5 usando a 
Eq. 5.66 e então a Eq. 5.67. Acima de que 
valor de os valores de pj p\ dados por 

essas equações diferem mais de 1G%? 
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CAPITULO 5 


Um tircve comentário 

À média geométrica do x? e y q i* í v y- 1 ) ' '' ' 't\ 
Por exemplo, u média geométrica do \ v 
y * é {x l y ') \ 



Fíg. 5,60 À ideia subjacente ao modelo da 
teoria de Debyc-Hiickcl é a tendência dos 
atiions de se aglomerarem em tomo das 
cátíons* c dos cátions em torno dos ânions 
(o círculo mostra uma dessas regiões de 
aglomeração). Os íons estão em incessante 
mo v i men to c o d i agra ma re 1 i i esc n t a 
um instantâneo de seus movimentos. As 
soluções para as quais a teoria se aplica 
são muito menos concentradas do que a 
mostrada aqui. 


Mm #* SPttrtám g#tfl ibo«M» P«M o caso de um composm MX que k 
uma Noluçflo com p cUIoim >■ If Mf m p ímu, f ; ia : Á energ,a de 

( lihlis iiml.ii ilu 1 » iiiii'. i' i|;iuil .i miiii.i d.u, fii 1 '! 'I' * 'ilihs I 1,111 uu 

( ; i /i/íTIii y, i tjli l In )' 




Se iletiiiinnos n eut-lii lenli’ médio de .ilivid.uk' «lo mmt lorm.i m.ns gcnil I 11 " 


Ki ()', P 1 1 " 


t< 1 i/ 


Caelicioitln mêiiin 
iln alivitiíicfn 


5.73] 


c escrevermos o polem ial quíiii iro i le viii.Lt íon c otuo 
jt, /f" i ííTln Y\ 


im) 


« l.oivinms A mosm.i ox|»ross.\o «la lk|. |»ara < qiamlo cscrvvcmos ( •’ - Pfi , + W ■ 
l : .utri'lim1o,«»(«lois li|n.s «lo parlillwm iiíiuilmoulo a mosnm lo.spons.ihiliilatlc 

pelo compus Inmenlo não ideal, 

(b) A loí limito dc Dofsyo-Hückcl 

A intensidade e o longo alcance da iiiloraçao voulomhiana entre os íons signiftuiiii que 
esta interação e a principal lespmisável pelos afastamentos em rclaçao a idealidade das 
soluções iònicas e domina Iodas as outras contribuições para o comportamento nao 
ideal. Lsla predominância c a base da teoria de Dcbye-llückcl das soluções iònicas, 
formulada por IVler Debye e Urich Hüekefiem 192b, Apresentaremos unia descrição 
qualitativa da teoria e das suas principais conclusões. O cálculo em si, que é um exem- 
plo interessante de como se pode abordar uni problema aparentemente iiiliaUvcl c 
depois resolve lo com apelo ã compreensão da tísica envolvida* é apie.scjitat.lu na hi- 
fornui^o iulii iotuti 5. L 

Sons com cargas opostas atraem -se muluamenle. Assim, c mais provável que se en- 
contrem nas soluções ânions nas vi/inhanças de cátions* e vice-versa (Hg* 5,60). A so- 
lução íòiúca, como um todo, é eletricamente neutra, mas nas vizinhanças dc um íon há 
um excesso de contraions {isto e, de íons com cargas de sinais opostos), tomando-se a 
média no tempo, os contraions encontram-se com maior probabilidade nas vizinhanças 
dos íons de carga oposta, lesta nuvem de íons promediada sobre o tempo, com simetria 
esférica em torno do íon central, na qual os contraions superam os íons de mesma car- 
ga que a do íon central, tem uma carga líquida de mesmo valor que a deste íon central, 
mas dc sinal oposto, e é denominada atmosfera umicu. A energia, e portanto o potencial 
químico de qualquer km central, se reduz cm virtude da interação eletrostática do íon 
com a sua atmosférica iònica. leste abaixamento de energia se traduz como a diferença 
ent re a energia de t iibbs molar G m e o valor ideal da energia de Gibbs molar C.y ,::si do so- 
luto e pode então ser identificado com /íTln }\ A estabilização dos íons peia interação 
com as sitas respectivas atmosferas Sónicas é parle da explicação da prática química de 
usar soluções diluídas, nas quais a estabilização é menos importante* para conseguir a 
precipitação de íons em soluções de eletrõlitos. 

O modelo proposto leva a uma expressão em que o coeficiente médio dc atividade 
pode ser calculado em concentrações muito reduzidas. Esta expressão é chamada lei li- 
mite de Debye- 1 lückeb 


H y, =- 


J 7 

j bL 


Al 


U2 


lei limite de 
Debye- Hüekel 


(5.75) 



em que A 0*509 para as soluções aquosas a 25°C e / é a força iònica, uma grandeza 
adiinensional da solução dada pur 




Nesta expressão, c ( é o número de carga do íon i (positivo para os cátions, negativo para 
os ânions) e h. a sua respectiva molalidade. Como veremos, a força iônica é um parâme- 
tro das soluções tónicas que aparece seguidamente na discussão destas soluções. À soma 
se estende para lodos os íons presentes na solução. Nas soluções que consistem em dois 
tipos de íons com as mobilidades , e b , 




o 


(5.77) 
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\ lurai iònkã acentua as cargas dos ums, pois os números de carga aparecem elevados 
ao quadrado. A Tabela f\4 resume a relação enlrea torça idnica eu molalidade em uma 
forma cômoda de usar, 


* Uma breve ílustraçao : 

OctuTicienlemedindeaEividadedo KCl(aq) 5,0 mmol kg fa 25 :? C,é calculado esc revendo -se 


I = U l\ + h_)fb"~bfh** 
n.o qual h é a molalidade da solução (e ^ = ô = h). I nlão, pela l : q. 5.75, 
log y, =-0,509 X (5,0 X 10“ 3 V' : = -0,036 

Portamo,y ± — 0,92. O valor experimenta] e 0,927, * 


Exercício proposto 5.10 Calcule a força iônica e o coeficiente medio de atividade do 
CaCl,(aq) na concentração de 1,00 mmol kg \ a 25^(7. [3,00 mmol kg 0,880] 


O nome dei limite" e aplicado a Bq, 5.75 devido ao fato de que as soluções iònicas 
de molalidades moderadas podem ter coeficientes de atividade que diferem dos valores 
dados por essa equação; no limite de mo la lida d es arbitrariamente baixas, b — * 0; porém, 
espera-se que todas as soluções tenham coeficientes de atividades dados por essa equa- 
ção. Na Tabela 5.5 aparecem alguns valores experimentais dos coeficientes de atividade 
de saís com diferentes tipos de valência. A Eig. 5,61 mostra os gráficos de alguns valores 
desses coe li cientes contra / L,: , e compara com as retas teóricas calculadas da Eq. 5.75. À 
concordância em mobilidades muito baixas (menos do que cerca de I mmol kg E , depen- 
dendo do tipo das cargas) é notável e proporciona indicio convincente a favor do mo- 
delo. Entretanto, os a las lamentos em relação âs curvas teóricas em mol alidades maiores 
são grandes e mostram que as aproximações só valem em concentrações muito baixas. 


(c) Lei de Debye-Hückel estendida 


Quando a força iônica da solução é muito elevada para que a lei limite seja válida, o 
coeficiente de atividade pode ser estimado a partir da lei de Debyc-Hückei estendida: 


loa 3A = m h 6/ 

t +BI ]U 


Lei rie Debye-Hücke! 
estendida 


(5.78) 


em que BcCsà o constantes adímensionais. Embora B possa set interpretado como uma 
medida da distância de aproximação máxima entre os íons, c melhor interpretá-lo (assim 
como C) como um parâmetro empírico de ajuste, A Hg. 5.62 mostra uma curva traçada 
desta maneira, fi evidente que a Hq. 5.78 reproduz os coeficientes de atividade em um 
intervalo moderado de soluções diluídas (até cerca de 0, 1 mol kg' ( )> mas que está longe 

de ser exata nas proximidades de 1 mol kg 

As teorias atuais sobre os coeficientes de atividade em soluções de solutos iônicos 
adotam uma via indireta de análise. Estabelecem um modelo para a dependência entre 


o coeficiente dc atividade do solvente e a concentração do soluto e 5 depois, com a equa- 
ção de Gibbs-Duhem (Eq. 5.1 2) estimam o coeficiente de atividade do soluto* Os resul- 
tados são razoavelmente exatos para soluções com mo lai idades maiores do que cerca 
de 0 1 mol k fT ""' e são importantes para a analise de soluções de vaiios sais, como, por 

exemplo, da água do mar. 


Tabela 5.4* Força iônica e 
molalidade, f — Kbfb" 


A 

x- 

X* 

x 3 - 

x'- 

M + 

1 

3 

6 

to 

M* 

3 

4 

15 

12 

M* 

6 

15 

9 

42 

M 1f 

10 

12 

42 

16 


For exemplo, j força iônica dc uma solução dc 
M,X , com a mola] idade fr. na qual os tons cru 
solução são M 1 ' 1 e X- é 1 5bflf\ 


Tabela 5.5* Coeficientes médios de 
atividades em água a 298 K 


bib" 

KC! 

CüQ 2 

0,00 1 

0,966 

0,888 

0,01 

0,902 

0,732 

0,1 

0,770 

0,524 

1,0 

0,607 

0,725 


* Outros valores podem ser vistos na Septo dc 
timfos. 



ião n* 


Fi 9, 5 .6 1 Ve ri íi ca ção ex pe ri m en l ál d a 1 ei 
limite de Debye-Hückel. Embora sejam 
grandes os desvios para forças iònicas 
moderadas, os coeficientes angulares 
das retas, que expressam a lei, quando 
/ — > 0 têm boa concordância com os valores 
experimentais. Isto mostra que a lei pode 
ser usada para a extrapolação de dados cm 
mobilidades muito baixas. 



8 12 16 
100/ 11,2 


- 0,02 


-0,06 


Fig. 5.62 A lei de Debye-Hückel estendida 
proporciona uma boa concordância com 
os resultados experimentais sobre uma 
faixa mais ampla de molalidades do que a 
lei limite (como mostrado no gráfico desta 
figura para um detrólito 1:1), mas falha em 
molalidades altas. 

Ifm interAtívidade Considere o gráfico de 
hJM log contra / 1 - com li = 1 ,50 c 
C = 0 como uma representação dos dados 
experimentais para um determinado 
cletrólilo 1:1, Em que faixa de forças iònicas 
a aplicação da lei limite conduz a um erro 
110 valor do coeficiente de atividade de 


menos dc 10% do valor previsto pela lei 
estendida? 





168 CAPÍTULO 5 


Lista das equações importantes 


Propriedade 

Equaçao 

Comentário 

Potencial químico 

fd = (dCfÒHl)^ 


Equação fu Eid a mental da termodinâmica química 

d G = Vdp - SdT + ;í, d» A + + • • ■ 


Equação dc Gibbs- Duhcm 

X"i d - íi i =() 

i 

fi =/r + RT\n(pfp*) 


Potencial químico de urn gás 

Gás perfeito 

Propriedades termodinâmicas de mistura 

A n m c; = nRT(x A ln x x + jc !t ln xj 

<\J= ~ tlR ( x A ÍE1 * A + A 'n ln J rd 
A.H - 0 

Gases perfeitos e soluções ideais 

I,ei. de Raoult 

P-:= x aP\ 

Verdadeira para soluções ideais; lei [imite quando x A 1 

Let de Henry 

Pm = À 'sA]> 

Verdadeira pai a soluções diluídas ideais, lei limite quando 

X R 0 

Equação dc vaif l Hoflf 

n = [Bjjir 

Valida quando [ R] —> Q 

Atividade do solvente 

«A = PjP\ 

a-, quando ,v A -* 1 

Potencial químico 

p r = p 1h r + RT ln dij 

Forma geral para a espécie ] 

Conversão para o estado-padrão biológico 

- 7RT ln IC 


Coeficiente médio de atividade 

y - (v. Í7 i ) i ' ,: ,- j ! 


Força iõniea 

• 

Definição 

Lei limite dc Debye-Hückel 

logyj --M \ AIlf£ 

Válida quando / — > 0 

Equação dc Margules 

i»y,-fxj 2 

Modelo de solução regular 

Regra da alavanca 

>ij„ = v# 



Para uma listagem das relações entre as equações principais, veja a Seção de Diagramas da Seção de In formações Gerais. 


Informação adicional 


Informação adicional 5.1 A teoria de Debye-Hücket de 
soíuções sônicas 

Imaginemos uma solução em que todos os íons estão nas suas 
respectivas posições, mas na qual as interações coulombianas sejam 
nulas, A diferença entre a energia de Gibbs molar dc uma solução 
ideal c a energia dc Gibbs molar dc uma solução real é igual ao 
trabalho elétrico, w t , de carregar o sistema nesta configuração de íons, 
Então, para um sal M^X ,, escrevemos 

f-, /"-idcíl 

- m G n i 

w^{pu t + tfO - Wt í] + W**) (5,79) 

A partir da Eq. 5.71 , escrevemos 
fl + - ^ = RT ln j r y 


Segue-se então que 



sRT 


s = p + q 


(5,80) 


Esta equação nos mostra que devemos encontrar, inicial mente, a 
distribuição dos íons e depois o trabalho de carrcgá-Ios eletricamente 
nesta distribuição* 

O potencial coulombiano a uma distância r dc um km isolado de 
carga ze num meio de permissividade £ é 




(5.81) 


A atmosfera iõniea faz com que o potencial diminua com a distancia 
mais abruptamente do que exprime esta equação. Este efeito de 
blindagem é um problema conhecido na eletrostática e c levado em 
conta substituindo-se o potencial coulombiano por um potencial 
coulombiano blindado, uma expressão do tipo 


0 . = — -C r - rj> 

T 


em que q } é o comprimento dc Dcbye. Quando r D c grande, o 
potencial blindado é pratica mente igual ao potencial sem blindagem. 
Quando dc c pequeno, o potencial blindado é muito menor do que o 
não blindado, mesmo a curtas distâncias (Eig. 5.63). 

Para calcular r w precisamos saber como varia a densidade de 
carga, p., da atmosfera iõniea, a carga de uma pequena região dividida 
pelo volume da região, com a distância a partir do íom Para isto, 
aproveitamos outro resultado da eletrostática, no qual a densidade de 
carga e o potencial se relacionam pela equação de Poisson; 


V 2 0 = • p 
£ 


em que V z — O70X 2 -f è-Idy 2 + dVdz 1 ) é chamado de laplaciatio. 
Como estamos considerando somente uma atmosfera tônica esférica, 
podemos usar uma forma simplificada desta equação, ou seja, com 
a densidade dc carga sendo função apenas da distância até o íon 
central: 






MISTURAS SIM PI F.S 


i m 



0,5 

Distancia, rJr 0 


Fig. 5,63 Variação do potencial coulomb ia no blindado com a distância, 
para diferentes valores do comprimento de Debye, rja. Quanto 
menor foro comprimento de ücbye, mais rapidamente o potencial cai 
a zero. Km cada caso, a c uma unidade arbitrária dc comprimento. 



Inter Atividade Escreva uma expressão para a diferença entre 
os potenciais coulombianos blindado e sem blindagem obtida 
em r D . Então, faça o gráfico dessa expressão contra r D e de uma 
interpretação física para a forma do gráfico. 


l_â_ 
r 2 dr 


/ 


\ 


rifo 

dr 


\ 


a 

£ 


(5.83b) 


Substituindo a expressão do potencial blindado, Eq* 5.82, chegamos a 


r i> = 


Pi 


(5.34) 


Para resolver esta equação precisamos relacionar/r e <p r 

Para a próxima etapa, levamos em conta o fato de que a energia 
de um íon depende da sua distância ao íon central eque podemos 
usar a distribuição de Boltzmann (veja Fundamentos F.5a) para achar 
a probabilidade de um íon estar a certa distância do íon central 
A energia de um íon de carga zp a uma distância na qual ele sofre a 
ação do potencial do íon central i em relação â sua energia quando 
ele está muito afastado no seio da solução é igual ao produto da sua 
carga pelo potencial: 

Portanto, dc acordo com a distribuição de Boltzmann, a razão entre a 
molaridade, c-> dos íons â distância r c a molaridade dos íons no seio 
da solução, na qual a energia é nula, é dada por 


' _ -E/Jtr 


(5.86) 


A densidade dc carga, p,, à distância r do íon i é igual à molaridade 
de cada tipo de íon multiplicada pela carga por mo! dc íons, yN v 
A grandeza que c o valor da carga por mol de eleta ons, é a 
constante de Faraday, F = 96,48 kC mol 'l Assim, segue que 

Pi = c+z + F+c_z_F = c*z+ Fèr^ kJ + £ z_ Ff^ fkT (5.87) 

Neste momento, vale a pena simplificar a expressão a fim de 
eliminar os termos nas exponenciais, Como a energia da interação 
eletrostática média é pequena diante de kT 7 podemos usar e — 1 — 
x -f 1 x 2 — - d e ignorar os termos maiores que x, reescrevendo a Eq. 

5.87 na forma 




í 


\ 


I _ Ííf^ 


kT 


+ 


5 ( 

+ c°_z_F 


) 


i-^i + 




kT 


7 


= (c°z+ + clzJF- (c“4+ c a y_)F^ + - ■ ■ 


eQ- 


A substituição de e por F/FQ c N s k por R resulta na seguinte 
expressão: 



(dz,. +C°_z_}l : “ 



F 1 Ò 

— ii .f. 

r * - * 

RT 


(5 Ml 


O primeiro termo na expansão é nulo, pois a densidade de carga 
no seio da solução é uniforme e a solução é eletricamente neutra. 
Admite-se que os termos que tião foram escritos, além do segundo, 
sâo muito pequenos para terem significado. O único termo restante 
pode ser expresso em função da força iônica, Eq. 5.76 s observando-se 
que, nas soluções aquosas diluídas que estamos examinando, a 
mol alidade c a molaridade são, aproximadamente, iguais e que 
c ~ bp , em quep é a massa específica do solvente 


c°z 2 + + c°zl~(Kzl+ blzl)p = 21b?p 

Cora estas aproximações, a Et), 5.S8 fica 

2õF 2 Ib«& 

P]= RT~~ 

Podemos agora resolver a Eq. 5.84 em termos de r D : 


(5,89) 


(5.90) 



Comprimento de Debye 


(5.91) 


Para calcular o coeficiente de atividade precisamos achar o 
trabalho elétrico dc carregamento do íon central imerso na sua 
atmosfera iônica, Para isto precisamos saber o potencial no íon 
provocado pela sua atmosfera, 0 J[aW Este potencial é igual à diferença 
entre o potencial total dado pela Eq. 5.82, e o potencial devido ao 
próprio íon central: 


*?j[iUuS P ^ÍLjii Cfntr.il 


( l 

r 


\ 


J 


(5.92a) 


O potencial no íon central (em r = 0) se obtém lo mando -se o limite 
desta expressão quando r — > 0, e é 


iitmos 




(5.92b) 


Esta expressão nos mostra que o potência! da atmosfera iônica c 
equivalente ao potencial devido a uma única carga de mesmo módulo 
que a carga do íon central* mas de sinal oposto, colocada à distância 
r D do íon central. Se a carga do íon central fosse Q, e não z e, então o 
potencial devido à sua atmosfera seria 


latinos A (5,92c) 

4JIEr p 

O trabalho dc adicionar uma carga dQ a uma região onde o potencial 
elétrico c iguaU0 almos (O) é 

Q (5.93) 

Portanto, o trabalho total por mol, de carregar complctamcnte os 
íons é 


’z,r 


w e - N 


A 


d Q = 


M 

4jtfr 


■£,e 


Q dQ 


D J 


(5,94) 


JV A zfc 2 ^ 

$KEr n 87iaV A r D 

em que na última etapa usamos F - N A e. Segue-se, da Eq. 5.80, que o 
coeficiente médio de atividade dos íons é 

in r = ^ + qw <- = AP Z ' +qz - )K ' (5.95a) 

sRT SltesN A RTr D 

Entretanto, devido â neutralidade, pz. 4- qz_ — 0; logo, 

111/,= — (5.95b) 

8i zsN h RTr D 
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(Para esta eLipa, Eriultiplicamos pz H + qz - 0 por p e* separadamente* 
por [/. Somamos as duas expressões e reorganizamos o resultado 
lembrando que p + q - s c z^z . - -\z , 2 |.) A substituição de r D 
usando a Lq, 5*9 1 da 


In y, = 


i l 


-? í n ^f'i rJ T fh\ l/2 


IpP/í? 1 


8jtfN. v RT ^ F/rr ; 

r:J ^ 


^ 1 1 


F 


4nA r A 


ph 


*i> 


U2 


2fVí- , T-' 


í 


È/2 


(5.96a) 


na qual agrupamos os Lermos de modo a mostrar que esl 1 • i ■ • c 
é parecida com a forma da Rq. 5.75. Roa Imente, a conversão par, 
logaritmo decimal (usando In x — ln 10 X log.vj da 

{ , \U2 

F 1 ( pir ' 


if>gr±=-!v-l hza 


i 1 ,n 


4tc.\\ li* 10 l. 2eVi' / ,J j 


que é <1 liq. 5.75 (logy. = -\ 2 .z_]AV '), sendo 

- f pb« V' 2 


A — 


1 


4tcjV a ln 10 


(5.%b) 


(5-97) 


Questões teóricas 


5 . 1 Es labe teça e j u$t i fi q u u o critério te nu od i n â m ico pa ra o cq u E l í br ã o 
solução vapor, 

5.2 Como c possívd modificar a lei de Raoult de modo a descrever a pressão 
de vapor de soluções reais? 

5.3 Expliq ué a o r tgeiii das p i opr i eda des eol i ga t iva s. 

5.4 Explique o que é uma solução regular. 

5.5 Descreva as características gerais da teoria de Dcbye-Hükd das soluções 
eletrolíticas. 

5.5 Que fatores determinam o numero de pratos teóricos necessários para se 
obter um grau de separação desejado na destilação fracionada? 


5.7 Desenhe diagramas de fase para os tipos de sistemas vistos a scgLiii. 
Momcie as regiões e as interseções nos diagramas* indicando que materiais 
possivelmente compostos ou azeól ropos) estão presentes e se des sao 
ió lidos t líquidos ou gasosos, (a) Diagrama de temperatura- com posição de um 
iislcma sólido -líquido de dois componentes. Forma-se um composto AH 
;uja fusão é congruente* a solubilidade sólido -sói ido c despi orív ei, b } 
diagrama de tem perauira- composição de um sistema sólido-líquido 
Jc dois componentes, Forma-se um composto AB, cuja lusão e 
incongruente, a solubilidade sólido-sólido é desprezíveh (c) diagi ama 
temperatura- com posição de um sistema tíquido-vapor de dois 
componentes. Formação de um azeótropoem JQ = 0,333* miscíbil idade 
jomplela. 


Exercícios 


5.1 (a) Os volumes parciais molares da acetona (propanona) e do clorofórmio 
(tríclorometano) em uma solução cm que a fração molar do CHO, é 0*4693 
são, respectivamenie* 74,166 cm 5 mol e 80,235 cnF inol" 1 . Qual o volume de 

1 .000 kg desta solução? 

5.1 (b) Os volumes parciais molares de dois líquidos A e lí cm uma solução 
em que a fração molar de A é 0*3713 são* respectiva mente, 1 88,2 em’ mol ■ 1 e 
1 76, 1 4 end mol A massa molar dc A é 24 1 , 1 g mol 1 c a de E 1 98,2 g mol -1 . 
Qual o volume de 1,000 kg desta solução? 

5.2(a) A 25 C C, a massa específica de uma solução a 50% ponderais dc etário! 
em água c 0*914 g cm _v . O volume parcial molar da água nesta solução é 
] 7,4 cm- mol' 1 . Calcule o volume parcial molar do et ano I. 

S.2(b) A 20^0, a massa específica de unia solução a 20'% ponderais de ctanol 
em água é 968,7 kg m -3 . O volume parcial molar do ctanol na solução c 
52,2 cnT mol - E Calcule o volume pardal molar da água. 

5,3{a) A 300 K, as pressões parciais de vapor do MCI (isto é* as pressões 
parciais do HO no vapor) em equilíbrio com o GcCl., liquido são as 
seguintes: 

0*019 
123*3 

Mostre que a solução segue a lei de ! knry sobre este intervalo de frações 
molares e calcule a constante da lei de í Icnry a 300 K. 

5.3{b} À 310 K, as pressões parciais do vapor de uma substância B dissolvida 
num líquido A são as seguintes: 

j lt 0,010 0,015 0*020 

Pi/kPa S2,0 122*0 166*1 

Mostre que a solução segue a Icí dc 1 knry sobre este intervalo de frações 
molares e calcule a constante da ki de Henry a 310 K. 

5.4[a) Estime a pressão parcial do vapor do HCI em equilíbrio com sua 
solução em tetracloreto de germâmo de molalidade 0*10 mol kg' 1 . Os dados 
necessários estão no Exercício 5.3a, 

5,4(b) Com tis dados do Exercido 5.3b, estime a pressão parcial do vapor do 
componente B em equilíbrio com a sua solução em À quando a molalidade de 
B for 0,25 mol kg -:: , A massa molar de A 6 74*1 g mol' 1 * 


5.5 (a) A pressão de vapor do benzeno* a 60 ,6 P C, c de 53,3 kPa, mas cai a 51 ,5 
kPa quando 19,0 g de um composto orgânico não volátil são dissolvidos em 
500 g dc benzeria Calcule a massa molar do composto. 

5,5(b) A pressão de vapor do 2-propanol â 50,00 kPa a 338,8 Ü C* mas cai 
a 49*62 kPa quaiidó se dissolvem* em 250 g dc 2-propanol* 8,69 g de um 
composto orgânico não volátil. Calcule a massa molar tio composto, 

5.6(a) A adição de 100 g de um composto a 750 g de CCI, provocou um 
abaixamento cr ioscép ico dc 10,5 K. Calcule a massa molar do composto, 

5.6(b) A adição de 5,00 g de um composto a 250 g de naltaleno provocou um 
abaixamento crioscõpko de 0,780 K. Calcule a massa molar do composto, 

5.7(a) A pressão esm ótica de uma solução aquosa* a 30Ü K, é 120 kPa. Calcule 
o ponto de congelamento da solução. 

5.7(b) A pressão osmótiea de unia solução aquosa, a 288 K* c 99,0 kPa. Cakule 
o ponto de congelamento da solução. 

5 *6 (a) Um recipiente de 5,0 dm-’ está dividido cm dois compartimentos de 
tamanhos iguais. O da esquerda contém nitrogénio a l atm e 25°C; o da direita 
contém hidrogénio nas mesmas condições de temperatura e pressão. Calcule 
a entropia dc mistura e a energia de Gibbs dc mistura no processo que ocorre 
pela remoção da separação entre os compartimentos. Admita que os gases se 
comportam como um gás perfeito* 

5.fl(b) Um recipiente dc 250 cm 3 está dividido em dois compartimentos de 
tamanhos iguais. O da esquerda contém argõnio* a 1G0 kPa e Ü°C, O da direita 
contém ncõniu nas mesmas condições de temperatura e pressão. Calcule a 
entropia de mistura e a energia dc Gibbs de mistura no processo provocado 
pela remoção da separação entre os compartimentos. Admita que os gases têm 
comportamento de gás perfeito. 

5.9(a} O ar é uma mistura cuja composição foi apresentada no Exemplo 13. 
Calcule n entropia de mistura na preparação de uma amostra de ar a partir dos 
componentes gasosos puros* com o comportamento dc gases perfeitos. 

5 .9 (to) Calcule a energia de Gibbs, a entropia e a cn tal pia na misturação 
de 1 ,90 mol dc C t H 14 (hexano) com 1 ,00 mol de C 7 H lfi (heptano), a 298 K. 
Admita que a solução resultante seja ideal 

5.1 0(a} Que proporções de hexano e hep lano se devem misturar (a) em fração 
molar e (b) em massa para que a entropia de mistura seja um máximo? 

5.1 Q(b) Que proporções de benzéno e etübenzeno se devém misturar (a) em 
fração molar e (b) em massa para que a entropia de mistura seja um máximo? 


IICI 

Pna /kPa 


0,005 

32,0 


0*012 

76,9 
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5,11 (n) ( :nin .1 lei de f lem y d, idos d,i lulvki j. 1, calcule a solubilidade 
(em rnnlal idade) do C. t 1 em água, a 2?' U, quando a sua prenso parcial ê (a) 
ílilU atm o (10 1 .00 atm. 

5-11 (ta) As íiaçocs molares do N, edn O,, no lm atmosférico ao nível do anais, 
sáo aprovi na, uLi mente Cfi/8 e ü.J; I . C ,iku!e as moíalkkules tio ifitrogéiiio e do 
oxigênio Eia solução formada iiuin vaso abvflo, cheio com água, a 25X, 

5.1 2(n) 1. ma unidade para i;asei I tear agua, de liso doméstico, pixipordüna 
dioxtdo de carbono sob pressão de kOalm. ] stirnea molaridude elo gás na 
agua gaseificada, 

5.12(0) I Jeposs iJe algumas semanas de uso, a pressão do gãs na unidade 
mencionada no exercício anterior eain a 2,0 atm. Estime a molar idade do gás 
na aja.ua que a unidade gaseilicadora produz com esta pressão. 

5,13(0) A em li I pi a de lusao do anlraceno é 28,8 k] mol ; e o seu ponto de 
las -ao e 2 1 / í ., (..ale tile a solubilidade ideal do antraeeno no benzeno, a 25 X. 

5.13(b) I súcne a solubilidade USe’ L i] tio chumbo no bismuto, a 280 C, sabendo 
que o seu ponto de fusão é 327 X c a en tal p ia de fusão é 5 , 2 kj mol 

5.14(a) \s pressões osnioiícas de soluções de poliestireno em tolueno foram 
medidas a 2o (... (. ada presvm, na tabela seguinte, cslá expressa em lemiosda 
altura de unta coluna tio solvente de massa especifica de l ,00-3 genrfi 

rfigdm ') 2,012 6,613 9,523 12,602 

lí/cm 4592 1,910 

Estime a massa molar do polímero. 


2,750 


3 f G ()0 


5.1 “Rb) A massa molar de uma enzima loi determinada pela medida das 
pressões os mó ticas, a 2t) <: C, de soluções da enzima em água c extrapolação dos 
dados ate ã concentração mila. Obtivera m- se os seguintes dados: 


e/(mgcm ■’) 3,221 4,618 

hk m 5746 8,238 

Calcule a massa molar da enzima. 


5,3 32 
% 1 1 9 


6,722 
] ! ,99U 


5,15(a) As substâncias A e B são ambas líquidos voláteis com p\ - 300 Torr, 
p h = 250 Torrei = 200 Toit {as concentrações exprimem-se em iVações 
molares), Quando x % = 0 ,9,ú Li ” 2,22 mol kg \p x = 250Torr ep n = 25 Torr, 
t. 'alcule as atividades e os coeficientes de atividade de A e de li. Para A, use 
as 1 rações mo tares e alei de Raoult; para Ek as frações molares, e lambam as 
mol a I idades h e a lei de I Ivnry. 

5,15(b) A 295 K se tem p"(H .O) = 0,02308 atm e />( 1 1,0] = 0,02239 atm em 
uma solução que Lem 0,122 kg de um soluto não volátil (Ai — 24 ! g mol 
dissolvido em 0,920 kg de agua. Calcule a atividade e o coeficiente de atividade 
da agua na solução. 

5.1 6(a) Uma solução diluída de bromo em tetracloreto de carbono 
comporta-se como uma solução diluída ideal, A pressão de vapor do QC.Í, 
puro é 33,85 Torr, a 298 K. A constante da lei de ! knry quando a concentração 
de Br, é expressa em fração molar é 1 22 >3 & Torr. Calcule a pressão de vapor 
de cada componente, a pressão total c a composição tia fase vapor quando a 
fração molar do Br, for 0,050, admitindo que, nesta concentração, a solução se 
comporta como uma solução diluída .ideal 

5,1 6(fc>) O benzeno e o tolueno forniam soluções quase ideais. O ponto de 
ebulição do benzeno puro c 80,1 X. Calcule o potencial químico do benzeno 
cm relação no tlt> benzeno puro q irando x <ic;iA . nii r - ; 0,30 no ponto de ebulição. 
Se n coeficiente de atividade do benzeno nesta solução losse, nu i cal idade, 
igual a 0,93 e não igual a 1 ,00, qual seria a pressão tk vapor do benzeno? 

5.1 7(a) A medida das composições das fases líquida e vapor, em equilíbrio, 
de soluções de acetona (AJ/metanol (M) mostrem que, a :v,2 Gsob picssão 
de 1,00 atm, obtém-se.*, - 0,400 quando y A ~ 0,5 16. Calcule as atividades e 
os coe fi dentes de atividade dos dois componentes desta solução com base na 
lei dc Raoult, As pressões de vapor dos componentes puros, na tem pera lura 
mencionada, são: p\ = 1 05 kPa c pj, « 73,5 kPa, (x A é a fiação molar no 
liquido ey., ã fração molar correspondente no vapor.) 

5.1 7(b) A medida das composições das fiiscs líquida e vapor em cquüibr io> 
dc uma solução binária a 3UX c 1,00 atm, mostrou que v, - 0,220 quando 
y, = 0,3 14, Calcule as atividades e os coeficientes de atividade dos dois 
componentes da solução com base na lei de Raoult-. As pressões de vapor dos 
Cümp on cn tes p i l ros , n a te m pe ratu ra m e n c ío n ad a, sã o; ■ 73,0 kPa c 

p H = 92, ! kPa, (x A é a fração molar no líquido e y A a fração molar 
correspondente no vapor,) 

5.18(3) Calcule a força Sônica de uma solução que é 0, lí) mol kg' : em KCl(aq) 
c 0,20 mol kg ■ em CuSO.(aq). 

5.1 8(b) Calcule y força Sônica de uma solução que ó 0,040 mol kg' 1 em 
K.!Pc(CN)J(nq), 0,030 mol kg ! em KCl(aq) e 0,050 mol kg' 1 em Naíir(aq), 

5.1 9{a) Calcule as massas de (a) Ca(NQ_,)jC, separadamente, de (b) NaCl, 
quando o sal è adicionado a uma solução de KNR) s (aq) 0,150 mol kg 
contendo 500 g do solvente, para elevar a força Sônica a 0,250. 


5.19(b) ( kilcuk as massas de (a) KNO, e, sepaT.ulamciile, (H-) dc M .• :( ■ 
quando n sal é a< liei miado a uma soluçttode KNO l.iqi 0,1 10 nu 4 ! 
contendo 500 gdu solvente, para elevar a força ióniea a 1,00. 

5. 20 (a) Hstime o coeficiente medio de atividade i única e i dliv idade de uma 
so 1 1 Lção qi ic c 0 , 0 3 Í3 mo l kg - 1 n o CaC \ ,( aq j e 0,03 í ) mol k g n o N a I aq j , 

5.20(b) Rstimeo coeficiente medio de atividade iónica e a atividade de tinia 
solução que e Ü p 020 mol kg no NiiCfiaq) e 0,035 mol kg 1 rio t a (NU « ,íaq). 

5.21(a) Òs coeficientes médios dc atividade do E I br em irés soluções aqtLos.i^ 
diluídas, a 25 c C, .são 0,930 [a 5,0 tnmol kg '), 0,907 (a 10,0mmol kg ') e 0,879 
(a 20,0 [iimol kg' 1 ). Es time o valor de IS na ki de Debyc-I lückd generalizada. 

Ekvça C - 0, 

5.21 (ta) Os eoeficSentes médios de atividade do KG ceii tres soluções aquosas 
diluídas, ã 25X, são 0,927 (a 5,0 mmol kg '), 0,902 (a 1 0,0 mniol kg 1 ) e 0,8 16 
(a 5í),ü mmol kg '). Estime o valor dc B na lei de LVbyc-Uüekd generalizada. 

Raça C - 0. 

5.22(a) A 90 P C» a pressão dc vapor do melilbenzctio é 53,3 kPa c a do 
1 ,2-dinietilbenzcno é 20,0 kPa. Qual a composição da solução liquida que 
entra em ebulição a 90X sob pressão de 0,50 atmf Qual a composição do 
vapor formado nst ebulição? 

5.22{b) A 90°Ck a pressão de vapor do l ,2 -dimetil benzeno c 20 kPa e a do 
1 h 3-dimelilbenzerto & 18 kPa, Qual a composição da solução líquida que entra 
CEit ebulição a 90°C sob pressão de 19 kPa? Qual a composição do vapor 
formado nu ebulição? 

5.23(a) A pressão de vapor dc um líquido puro A é 76,7 kPa a 300 K c u de 
outro líquido Ifi também puro, e 52,0 kPa. Estes dois compostos formam 
soluções líquidas ideais e misturas gasosas também ideais. Imaginemos o 
equilíbrio dc tuna solução com um vapor no qual á traçao molar de A é 0,350. 
Calai le a pressão total do vapor e a composição da fase líquida. 

5.23(b) A pressão dc vapor de um liquido puro A é 68,8 kPa a 293 K c a de 
outro líquido Lfi também puro, c 82,1 kPa. Eislcs dois compostos- formam 
soluções líquidas ideais e misturas gasosas também ideais. Imaginemos o 
equilíbrio dc uma solução com um vapor no qual a fração molar de A é 0,6) 2. 
Cakule a pressão total do vapor e a composição da fase liquida, 

5, 24 (a) O ponto de ebulição de uma solução binaria de A e lí, com 
x K = 0,6589, é 88X. Nesta temperatura, a pressão de vapor dc A puro é 
] 27,6 kE J a e a de El puro é 50,60 kPa. (a) A solução ê ideal?- (b) Qual a 
composição inicial do vaporem equilíbrio com a solução? 

5.24(b) O ponto de ebulição dc uma solução binária dc A e B, com ,v A = 

0,423 7, é 96 6 G- Nesta temperatura, a pressão de vapor de A puro é U0,1 klki e 
a dc lí puro c 75,6 kPa, (a) A solução é ideal? (b) Qual a composição do vapor 
inicial cm equilíbrio com a solução? 

5. 2 5 (a) O dibromoeteno (£')£, p w = 22,9 kPa a 35S K) e o dibromopropeno 
(DÍQjj — 37,1 kPa lí 358 K) formam uma solução praticamente ideal. Se 
z m — 0,60, qual é (a) a pressão total, quando o sistema está quase todo 
líquido, e qual é (b) a composição do vapor, quando o sistema ainda está quase 
lodo líquido? 

5,25(b) O benzeno e o tolueno formam soluções pratica mente ideai s. 
Considcre uma solução equimolar de benzeno e tolueno. A 20^C, a pressão de 
vapor do benzeno puro é 9,9 kPa e a do tolueno puro 2,9 kí’a, A solução entra 
cm ebulição pela redução da pressão externa. Calcule (a) a pressão no início 
da ebulição, (b) a composição de cada componente no vapor e (c) a pressão do 
vapor quando o líquido residual estiver reduzido a poucas gotas. Admita que 
a taxa de vaporização seja su lie ien temente pequena para que a temperatura se 
mantenha constante em 20X. 

5.26(a) Os seguintes dados de temperatura/composição foram obtidos para 
soluções de octano (O) e metilbenzeno (M), a 1,0 atm, A fração molar na 
solução líquida é ,v e no vapor em equilíbrio é y. 

orc no, 9 h 2 3 o 114,0 115,8 1177 119,0 121,1 123,0 

0,908 0,795 0,615 0,527 0,408 0,300 0,203 0,097 

y M 0,923 0,836 0,698 0,624 0,527 0,410 0,297 0,164 

O ponto de ebulição do metilbenzeno é 1 10,6° C e o do octano, 125>6°C. 

Trace o diagrama da temperatura contra a composição do sistema, 

Qual a composição do vapor em equilíbrio com a solução líquida que tem 
(a) jc m - 0,250 e(b)x 0 s 0,250? 

5.26(to) Os seguintes dados de lemperaturakornposição foram obtidos para o 
equilíbrio líquido -vapor de soluções de dois líquidos A e R a 1,00 atm. 

Á fração molar na solução líquida é x e no vapor em equilíbrio cy. 
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125 

130 

135 

HO 

145 

150 

0,91 

0,65 

0,45 

0,30 

0,18 

0,098 

0,99 

0,91 

077 

0.61 

0,45 

0,25 
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cAmum 5 


O pontode chuli^m iit' \ é LM l ’ e ode l>0 I t . ] 1 'iUO o iIkijíi.iiiiíi da 

[íHIlpCt JlLII ,1 OHltM .1 1 1 'I II] H *M\ .L< * lio '-MOUil, LJlI.iI .1 CompOsi^UO lio ViipOI U'l tl 
U||li||bl U> * 0111 iL solu^ãO liqiliiLl qUÇ ti’ 1 U 1 , lL i V s O.SÕ V 1 b I A |( 0 , 55 ? 

3,27(n) O k'Wi metileuln o ( U o a Jíbiu.m.i, (H H.LiB'! lot muni um composto 
que m' luiute voupiueuteinonEc a 1 K K, O siMema forma dois eulélieos, um 
i/oi n JMM mofii de B im 1 * K„ e oonuo o MLM molar do H o a KM K. Os 
poiiUis de fusão dc \ puro o do 31 jHLLii vHK t LV-iptvELv.mtoiUOr LM Ko MüK. 
t diovco diagrama do Ijsos para este sLiema, Admha quoa solubilidade cm 
Liso solida 0 dos] no/ l vo l. 


5.27(b) TsIhko o diagrama do LlSCs do Sistema N I [ /N J 1 A ]\uül dos 

seguintes iiifurniaç>és: nao ha Uunuçao do compiistut o Ni 1, congela o -“NM, 
ooLN.1l o 1 2 V; !u formão yLc um eutétbo oom a Irnção molar t)J)7 para o 
\ 1 1 o cslo eu letivo so Unido oom temperatura do -W L \ 

5.28(n} \ I tg. "\U4 tiuisir.i o diagrama do fases do dois líquidos 
paidalmenU' soluvck que podem sof considerados como a agua {Al o o 
2 iitetil l propanol {IM. I k h sere\a o que acontece quando se aquece um 
sistema com unnposiçao \ tl tUL Lm cada etapa do aquecimento dê o 
número do' E.isos presentes, as respectivas composições o As quantidades 
relativas do Ukos piosoiUos. 



Fig. 5.64 


5,28{b) A Fig. 5.65 reprodn/ o diagrama de Lisos do siscem.i prata c estanho. 
Identifique cada regido c descreva o que a comece quando so resfriam os 
líquidos oom as composições n o b alô a temperatura de 200 K. 



5.29fa) No diagrama de ia sos da Fíg. 5,66, assinalo a característica que 
mostra uma fusão incongruente. Qual a composição do eutetito o om que 
temperatura o eu t clico se funde? 



5.29(b) No diagrama de fa$cs da Fig, 5.67, assinale a caractenslk .■ r. 

1 1 ws t ra li n ui h iMão i nc< > ei gru en te. Q u a l a compo sição d o eu t e t i t. o i n i | ■ ■ 
íemner atura o euletko se funde? 



5.30(a) Esboce as curvas de resfriamento para as isoplelas n c b da J ig. o.66. 
5.30(b) Fsboce as curvas de resfria mento para as isopletas a c /j da Fig, 5.6/, 

5.31 (a) Com o diagrama de fases da Fig, 5.65, dc (a) a solubilidade da Ag no 
Sn a SOO°C (b) a solubilidade do A g> Sn tia Ag a 460°C e (c) a solubilidade do 
Ag.Sn na Ag a 30C.ML 

5.31 [b) Com o diagrama dc fases da Fig. 5.66, de (a) a solubilidade de B em A 
a 39Ü°C e (b) a solubilidade de AB, em B a 300 C C, 

5.32(a) A Fig, 5.6S reproduz o diagrama de fases, levantado 
experimental mente, da solução de hexano c heptano, cujo comportamento 
c quase ideal, (a) Identifique as fases presentes cm cada região do diagrama, 
(b) Lstinie a pressão de vapor de uma solução que tem l mol de cada 
componente, a 70 C C, quando principia a vaporização pela redução da pressão 
externa, (ef Qual a pressão dc vapor da solução, a 70°C quando o líquido 
residual esta reduzido a poucas gotas? (d) Estime, a partir do diagrama, 
frações molares do hexarto nas fases; líquida e vapor em equilíbrio nas 
condições da parte b, (e) Quais são as frações molares nas condições da parte 
e ? ff) A S5°C c 76 ü Torr, quantos mols estão na fase líquida e quantos estão na 
fase vapor num sistema que tem = 0,40? 



5.32(b) Q te Ira 11 lio reto de urânio se funde a 1035°C e o tetra fluo reto de 
zireônio se funde a yi2°C. Os dois sais formam uma série contínua de soluções 
solidas, com uma temperatura de fusão mínima de 765°C e composição de 
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X{/.1\ ) 0,77, A W'í , a suiuçãn líquúki dc annposiçiiu .v(Zrfq) ■ 0,28 está 

equilíbrio coma solução sólida de composição xá Zr F. t ) - 0,14. A 850X,as 
Jn.i'i <. o m posições sán 0,8/ e {1,90, respeel iva mente, ksboce odiagrama de faxes 
dcslc sistema. I Vsereva o que ocorre q Liando um liquido com x{Zr¥j = (MO c 
lenta menie reõViado de 9Ü0X para 50Q (> C. 

£>,J(í(o) O metano 'i. ponto de fusão a 91 K) o o telrafluormetano (ponto 
di. fusão a 89 Ev) não iurmain solução sólida e, tia fase liquida, são 'apenas 
parcúlmcnie solúveis. A temperatura crítica superior da mistura liquida é 
i)! K, com .vllf-,1 [ M.x ] tá um culdico com x{CV 4 ) = 0,88 e temperatura 
tiiuLua di M K. A ISO K„n fase em equilíbrio com a solução liquida rica em 
(etralliiomieLano *c Iransforma, de metano solido, cm solução liquida rica em 
metano. Nesta temperatura, as duas soluções líquidas que estão em equilíbrio 
tem ,is composições ,v(Clq) - 0,10 cx{Cl\) - 0,80. Fsboee o diagrama de 
fases. 

5,33(b) I H-screva as mudanças de fase que ocorrem quando uma solução 
ÜqitiüiUie 4,0 mol dc H,H (pomo de fusão a UI K) c 1,0 mo] dcCl l.OCH, 
(l ,l,nta tk ‘ f »“âo » 1 35 K ) ó resfriada dc 140 K para 90 K. Estas subslfcícias 
loi [liam o co ni posto l,( E i i.Ob [ l (i , que se limde congruentemente a 133 K- 
0 si si ema leni um eutéiico em i(!) HJ 0,25 e a 1 23 K e outro eutétko a ' 
.dEi.il.,) - 0,9üea 104 K, 


5,34(a) ( ã>m as informações do Exercício .->.3 3a, esquematize as ui 
resfriamento das soluções com x{< T ( ) igual a (a) 0,10, íb) 0,30, (t ; (MO 
(d) 0,80 e (e) 0,05. 

5.34{ b) ( ;o m as i 1 1 h i r m aç oe s do bxerc i c i o 5 .331 1 , esc pie m a t i / e as cu r v. ; s S e 
resfriamento das soluções com x( lVH h ) igual a (a) 0,10, (b) 0,30, (c ) 0,50, 
(d) 0,80 e (ej 0,05. 


5 .35(&) O Eiexano e o perílúor-hexano são parcial mente solúveis abaixo de 
2 2,70 X, A eoncenl ração critica, ms temperatura critica superior, e x 0,355, 
na qual x e a fração molar do < \ A 22,0°C as duas soluções cm equilíbrio 
tem as frações molares a = 0,24 cx ~ 0,18. respeet ivamente. A 2l,5 n C,as 
frações molares são 0,22 e 0,51 . Esboce o diagrama de fases, I )e.scrcva as 
mudanças de fase que ocorrem quando se adiciona perllúor-hesano a nmn 
quantidade lixa de hexano a (a) 23X e (b) 22X. 


5,35(b) Dois líquidos, A e 0, silo pare ia) mente solúveis abaixo de 52,4X, 

A concentração crítica, na temperatura crítica superior, é x : 0,439, na qual x 
C a fração molar de A. A 40, (TC as duas soluções em equilíbrio tem as frações 
molares x — 0,22 e a - 0,00, respccl ivamente. A 42,3 i: 'C : . as frações molares 
são 0,24 e 0,48. Esboce o diagrama de fases. Descreva as mudanças de fase que 
ocorrem quando B 6 adicionado a uma quantidade laxa de A a (a) 48X e 
(b) 52,4%:, 


Problemas* 


Problemas numéricos 

5.1 A labe la vista a seguir da as I rações molares do metilben/eno (A) nas fases 
liquida e vapor em equilíbrio com soluções de bulanona, a 303, 15 K e sob a 
pressão lotai />, Admita que o vapor seja um gás perfeito e calcule as pressões 
parciais dos dois cumponenles, Faça o gráfico dessas pressões contra as 
respectivas frações molares na solução líquida e estime as constantes da lei de 
Hcnry para cada componente. 


As 

0 

0,0398 

0,2476 

0,3577 

0,5194 

0,6036 

7a 

0 

0,04 1 0 

0,1 154 

0,1762 

0,2772 

0,3393 


36,066 

34,12 i 

30,900 

28,626 

25,239 

23)402 

X A 

0,7188 

0,8019 

0,9105 

1 




0,4450 

0,5435 

0,7284 

] 



pi kPa 

20,6984 

18,592 

15,496 

] 2,295 




5.2 O volume de uma solução de NaG em água, a 25 Ü C, medido em diversas 
mo] a lida d es b t ajusta-se à seguinte expressão: r = 3003 4 j 16,62 a: + l,77.v i;: + 

0, 12^, em que v = V7cm\ V é o volume de uma solução que tem 1,000 kg de 
água ex ::: b/b**. Calcule o volume parcial molar de cada componente em uma 
solução dc mobilidade 0,100 mol kg ', 

5.3 A 1 8%:, o volume total de uma solução de MgS0 4 em l ,000 kg dc água 
ajusta -se á expressão: v ~ 1001,21 4- 34,69.(x— 0,070) 2 T na qual v - V7cnú c 
-v h/b". Calcule os volumes pardais molares do sal e do soEvciile em uma 
solução dc molalídade 0,050 mol kg b 

5.4 A massa especifica de soluções de sulfato de cobre(ll) etu água, a 
20X4 varia cotn a concentração conforme a tabela a seguir, Determine os 
volumes parciais molares do CuSÜ , nestas concentrações e faça o gráfico 
correspondente. 

OTÍCuSC y/g 5 10 15 20 

p/®cm ’■) 1,051 1,307 U <5 7 1,230 

Nesta tabela, ju(GuSO. t ) è a massa de CuSO, dissolvida em 100 g de solução. 

5.5 Que proporções de ctanol e dc água devem ser misturadas para se obter 
100 cni ' de uma solução contendo 50% cm massa de etanol? Que variação de 
volume í provocada pela adição de 1,00 cm' dc etanol a esta solução? (Use os 
dados da Fig. 5.J.) 

5.6 Fluo reto de potássio é muito solúvel em ácido acético glacial c as soluções 
têm várias propriedades diferentes das usuais. Em uma tentativa para entender 
essas propriedades, dados de abaixamento críoscúpko fora tu obtidos a partir 
da diluição de uma solução de molalídade conhecida []. Emslcy, /, Ciwiu. Soc. 
A, 2702 (l97ljj. Os seguintes dados foram obtidos: 

Wfmolkg 1 ) OVO 1 5 0,037 0,077 0,295 0,602 

A7/K 0,13 5 0,295 0,470 1,381 2,67 


Calcule a massa molar aparente do soluto e sugira uma interpretação. Use 
í\Ji - ] 1,4 kj mui" 3 e T] - 290 K. 

5.7 Num estudo das propriedades de uma soluçãõ aquosa de Th(NÜ 
[feito [>or A. Apdblat, 11 A/ollLu 1 e A. Sahar, /, Lhcm. Soc . FttmtUiy Tran$ ry 

i 1618 ( 1973) |j observou- se um abai xameiilo crioscópico de 0,0703 K para 
uma solução aquosa de moktlídade 9,6 tnmol kg k Qual é o número aparente 
de íons por fórmula unitária? 

5.8 A tabela seguinte dá as pressões de vapor dc soluções de iodoetano (!) 
e acetato de etíla (A), a 50X. Calcule os coeficientes de atividade dos dois 
componentes com base (a) na lei de Raoull e (b) na lei de Hcnry, tomando I 
como o soluto, 


X, 

0 

0,0579 

0,1095 

0,1918 

0,2353 

0,3718 

fV kPa 

0 

3,73 

7,03 

11,7 

14,05 

20,72 

p,fkV* 

37,38 

35,48 

33,64 

30,85 

29,44 

25,05 

x t 

0)5478 

0,6349 

0,8253 

0,9093 

1,0000 


MH 

tá 

28)44 

31,88 

39,58 

43,00 

47,12 


pJkPw 

19,23 

16,39 

SM 

5,09 

0 



5,9 A partir dos dados que são vistos a seguir, faça o gráfico da pressão dc vapor 
para uma mistura de benzeno (B) e ácido acético (A) e trace a curva da pressão 
de vapor/ composição para a mistura a 50 D C Confirme que as leis de ftaoult e 
de Hcnry são verificadas nas regiões apropriadas. Obtenha as atividades e os 
coeficientes de atividade dos componentes com base na lei de Raoult e, então, 
tomando 13 como soluto, determine a sua atividade e o seu coeficiente de 
atividade com base na lei dc Hcnry. Fimlmente, estime a energia de Gibbs de 
excesso para a mistura em toda a faixa dc composições mostrada pelos dados. 



0,0160 

0,0439 

0,0835 

0,1138 

0,1714 


P A /khi 

0,484 

0,967 

1 ,535 

1,89 

2,45 


/../kftj 

35,05 

34,29 

33,28 

32,64 

30,90 


X 

0,2973 

0,3696 

0,5834 

0,6604 

0,8437 

0,993 \ 

1>M« 

3,31 

3,83 

4,84 

5,36 

6,76 

7,29 

pA Pa 

28,16 

26,08 

20,42 

18,01 

10,0 

0,47 


5.10* As misturas de dclo-hexano e diversos alcanos de cadeias longas 
fnrarn investigadas por Aminabhavi cí ai |T.M. Àminabhavi, V,B. Pa til, M.t. 
Aralaguppi, J.O, Ortego, and K.C, \ lansen,/. Chem. Eng. Data 41, 526 (1996),] 
Entre os dados publicados Figuram os das massas específicas das soluções de 
ciclo- hexa no e pentadecano em função da fração molar do riclo-hcxano (v ) 
a 298,15 K, 

% 0,6965 0,7988 0,9004 

p/ígem^) 0,7661 0,7674 0,7697 

Calcule o volume parcial molar de cada componente na solução que tem a 
fração m ol a r do ciclo -bexa n o igu a I a 0,7988 . 


* Os problemas com o símbolo f foram propostos por Charles Trapp, Garmen Giunta e Maishall Cady. 
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CAPÍTULO 5 


5,1 As solucei es deãvidu propiónico e de va rios outros liquúh» tugánicu* 
foram investigadas* a 31. '>15 K, por Cometli e Erancescom j E. Comelli and 
r. i=ran cesa m i * /. C7ic ; r r. í - uç I h um 41, UH 1 ^ ' , Segt u i do a p u bl i ca ç ã o * 
o volume de excesso m mistura de ácido propiõnico e oxaua e\]n ime-se por 
\ 1 ■■ _v.v,ja, - a i .x - a , em que .v e a i ração molar do a*. ido propiõnico* \ 
a da oxuna, u . = -2,469“ em mol e u - ÊUtoOS em mol . A uias<>i «pcofica 
do acido propiõnico. na temperatura da experiência, e 0,07 1 74 g cm * e 4 da 
o\..iiu, 0.86398 g cm . u Obtenha uma expresso do volume parcial molar de 
cada componente na temper atura mencionada, i. b ■ Calcule o volume parcial 
molar de cada componente na solução cq ui mol ar. 

5.12Í O equilíbrio líquido-vapor do tridoromeuno e dó i,2-epo\i.hutano tói 
estudado a várias temperaturas por Fraiieesconi cr uL y R.. RracKesconi, 

B, Lunclli* and R Comei] i, J. CJteiri. Et ig. A em 41, 510 . Iõ9ói , } Entre os dados 
figuram as , seguintes medidas das frações molares do triclorometano na t.w 
Ijquida í.e ) e na fase vapor • v h a 298*15 K, em função da pressão. 


p: kPa 

25,40 

2175 

20*25 ISJ5 

18,13 

20.25 

22,30 

26,30 

X 

0 

0J29 

0,22 S 0,335 

0,511 

0700 

0.810 

t 

Y 

0 

0,065 

0.143 0.285 

0,335 

0,805 

0,913 

1 


Calcule os coeficientes de ath idade dos dois componentes tomando por base 
a. lei de Rauult. 

5.134 Chen e I ee estudaram o equilíbrio li qu ido- vapor do ciclo-hevanol com 
diversos gases em pressões elevadas [J.-T Chen and M.-1. t ee, /. Chmu hig. 
Dfltit 41 , 339 19%}’, Entre os dados publicados Figuram as seguintes medidas 
das frações molares do ciclo- bexanol na fase vapor ( r e na tase liquida ,,.v V, 
a 393 A 5 K, em função da pressão. 


p/bar 

10,0 

20,0 

3Ov0 

40.0 

60,0 

80.0 

T, 

0,0267 

0*0149 

0,0112 

0,00947 

0,00535 

0,00921 

v.. 

0,974 1 

0,9464 

0.9204 

Ü,892 

0,856 

0,775 


Determine a constante da lei de Henn para o CO em cielo-hexanol e calcule 
o coeficiente de atividade do CO,. 

5.1 4t A Eq. 5.37 mostra que a solubilidade é uma função exponencial da 
temperatura. Qs dados na tabda a seguir dão a solubilidade. 5 r do acetato de 
cálcio em água* em função da temperatura. 

êrc 0 20 40 60 80 

5/í mol dm" J ) 36,4 34,9 33 t 7 32,/ 31,/' 


Determine a qualidade do ajustamento dos dados a exponencial 5 - 5„e- ; 
e estime os valores dc S,, e X. Exprima estas constantes em termos das 
propriedades do soluto, 

5.15 A energia de Gibbs de excesso de soluções de metilciclo-hexano < MCI I) e 
tetra Edrofurano (THE) a 303 J 5 K ajusta- se á expressão 

G e = /ÍTjcÍ ! — x){ 0,4857“ 0,1 Õ77(2X“ 1) + 0,019 1(2.*- 1)-| 

em que x é a fração molar do metilddo-hexano. Calcule a energia de Gibbs de 
mistura quando se prepara uma solução de í*0Q mol de MU 1 em 3,00 mol de 
THE 

5.16 Os coeficientes médios de atividade do NaCla 25 n C, em solução aquosa 
em diferentes concentrações, são apresentados na tabela a seguir. Verifique sc 
seus valores concordam, ou não, com a lei limite de Pebye-Hückd e se o ajuste 
pode ser melhorado com a lei generalizada. 

WCiiimoltg-’) 1,0 2,0 5,0 10,0 20,0 

y 0,9649 0,95 1 9 0,9275 0,9024 0,87 i 2 

5.17* O ] -butanol e o clorobenzeno formam um sistema onde existe um 
azeótropo de mini mo. A fração molar do 1 -butanol nas fases líquida (x) e 
vapor (y) 7 em equilíbrio a 1,00 atm, em diferentes temperaturas, figura na 
tabela seguinte [H. Artigas, CÁ Lafucnte, P. Cea, KM. Iloyo e J.5. Lricta, /, 

Chem. Eng . Data 42, 132 (1997)]: 

T/K 396,57 393,94 391 >60 390,15 339,03 388,66 383,57 

x 0.1065 0,1700 0,264 6 0,3687 0,5OÍ7 0,6091 0,7! 71 

y 0.2859 0,3691 0,4505 0,5138 0,5840 0,6409 0,7070 

O ponto de ebulição do clorobenzeno puro é a 404,86 K. ía) Com os dados da 
tabela, construa a parte do diagrama de (ases na região rica em cloro benze no, 
(b) Estime a temperatura do início da ebulição de uma solução com a fração 
molar de 0,300 no butanol fc) Dê as composições e abundâncias relativas das 
duas fases presentes, a 393,94 K, resultantes do aquecimento dc uma solução 
que inicial mente linha uma fração molar de 1 -butanol igual a 9,300. 

5.1 A curva da coexistência ern equilíbrio da N,N-dimetilacctamida c 
heprano foi estudada por An cr ni [X. An, I !. Zhao, F. Fuguo e W. Shen, 

/. Chem. Thcrmodynumici 28, ! 22 1 (1996),] Na tabela seguinte, aparecem 


,i* fruçitfs nu 

dares d.i I' 

s^.N dimetil 

,n el.imida 

n,i |,e ..■ ,i i|ii j m ■! 1 ■ . ■ ii i 1 • - 

inieruuAA 1 

de uma re 

vj,h> th L díKts Llsc-i, cm 

1 u 1 1 í, . i • i d i 

lempi i .-fui i 

1 K 

019,820 

014, 4/ 15 

1134,0+1 

+0H l í]U6 

HtO.OMO 

,vl 

lU/ 1 

0,100 

O, D l 

0,1/0 

0,29 1 

v2 

0,3-29 

0,o0! 

0,62 n 

0,0 '/ 

4 r>40 

7 K 

30 i.553 

>01,803 

299,04/ 

246,000 

244 , .n 

.v 1 

0,255 

(1,218 

t h ! 9 1 

0,168 

0,147 

v2 

0,721 

0,7 38 

(1,783 

0,804 

0>H 1 4 


• A Esboce o difama de fases. (IV) 1 h- as com]>osiçoos e pr»l«»rçnrs diis dtiac 
fases que se formam quando se mistura 0,750 mol de N.N •dnm-lil,iu.-t 1 ,Mmla 
,om 0,250 mol dc beptano, a 296,0 K. A que lemperatura cila irnstura devi ser 
aquecida para seobtci uma solução límpida iiiíjiií níüsís .l? 

5.19+ Os seguintes dados lovatU obtidos ]mi í 


t .is Lomirnsicous 


j 1 r 1 i ■/ i 1 1 i li I vi 


T/K 

77,3 

78 

80 

82 

84 

86 

88 

40,3 

.0,0.) 

0 

10 

34 

54 

70 

82 

92 

I OÍJ 

t’(Od 

0 


11 

i > 

iH *- 

35 

32 

73 

100 

pqOdfsóir 

184 

171 

225 

244 

377 

479 

601 

760 


Esboce o diagrama de fases no phrno da lempcrauira cernira coniposiçáo. 
Determine se as curvas seaiusUm ao comporiainento ideal calculando, ern 
cada caso, o coeficiente de atividade do O,. 

5 20 O fósforo e o enxofre tbmiam uma serie decompostos binários. 

Os mais conhecidos são o R,S„o E\S eo 1\S |M , nados com fusão amgruente. 
Admitindo que só existam estes tres compostos binários dos dois elementos, 
(a) esboce o diagrama de fases do V e S. Identifique cada. ivguo dtt diagtajna 
pela* substâncias c fases presentes. No eixo das abscissas, lance a v e assinale 
os pontos representativos dos compostos. O ponto de lusáo do loslom 
puro é 44°C é o l!o enxofre puro é 1 1 9°t V (b) [face a curva de resfriamento 
do sistema com ,\v = 9,28, Admita que há um eutético em .v h - 0,2 e que a 
solubilidade entre os sólidos seja despre/n d. 


5.21 A tabela vista a segui t fornece as temperaturas de descontinuidade na 
inclinação e do patamar tias curvas de resfria mento de sistemas binários de 
dois metais A c IV A partir da tabela, esboce o diagrama de fases compatível 
com os dados. Identifique, em cada região do diagrama, as fases c substancias 
presentes. De as fórmulas possíveis dos compostos que se podem lormar. 


1O0.V 

h 

n í u r 

1 iin.i./ - 

o ,n 

i-.ii i-iitii.r 

1 0 

1* ItJ II. 1 

0 


1 100 


1 0,0 

1 06O 

7Ó0 


20,0 

1000 

700 


50,0 

940 

700 

400 

40,0 

850 

700 

400 

50,0 

730 

700 

400 

60,0 

670 

400 


70,0 

550 

400 


S0,0 


400 


90,0 

45C 

400 


100,0 


500 



5.22 Ü diagrama de fases da Eig, 5,69 representa o equilíbrio entre fases 
sólidas c liquidas de um sistema binário. Identifique as substancias que cxbiem 
em. cada região e as respectivas fases. Dê o n um cio de espécies químicas e fases 
presentes nos pontos 6, d, c t f,g e k. Esboce as curvas de resfriamento para as 
c o mposi ções v„ 0,16, 0,2 3 , 0, 57 . 0 ,t>7 e 0 ,8 4 , 



Fração molar de B, x ^ 


Fig, 5.69 




MISTURAS SIMPJ.FS 


1 75 


5,23 Fsboce n diagrama <k E as l's d» sistema Mg/C ai com as seguintes 
úilbnnaçôCN: C-*-IS°C ] fc (/(Cu) 1085% !; formam-se dois compostos 

i iitermeJCii ins com ü,( MgCu, ) 800% ' e ai ) !SS(J“C’; hui eutéticos 

anu as seguintes composições em percentagem ponderai de Mg: L 0 i:, o (690%:), 
_V> ,r 'ci (360%'} e 65% I. Wl )- Depara se um a amostrada liga dc MgeCtu com 
poiulemis de Mg, num cadinho aquecido a 800%% em imu atmosfera 
iiui te, l kseiev a u que se observa se o liquido for lenlnmeiite resfriado ale 
.i temperatura ambiente, Dê a composição e a abundância relativa das fases 
presentes em cada etapa c esboce a curva de resfria me Hl o; 


5.24| Â %. 5.70 apresenta o gráfico de A m ( rfv,, %') para uma mistura dé 
cobre e chumbo, ta) U que o grafico nos revela sobre a m i sei b ilida de entre 
o cobre e o chumbo c a esponta neidade da formarão de soluções dos dois 
nictaisf Qual c a variância (/■) d (i) 1500 K, (ii) ] 100 Kr' (b) Suponha que, a 
1500 K, a mistura de co n i pos Í çã o ( i } .v, . h 0,1, (ii) .v, , h 0, 7 , sei a len t a m ei it e 
resinada ^í tc 1 100 k, Qual e a composição de equilíbrio da mistura Imal? 

Fstime a quantidade relath l l de cada ta.se, (c) Qual é a solubilidade do (i) cobre 
em chumbo a 1500 K, (ü) cobre em chumbo a 1 100 kí 1 



Fiq. 5,70 


5.25$ O diagrama de temperatura 'Composição para o sistema binário 
Ca/Si e visto na Rg, 5,71. (a) Identifique os eutéticos, os compostos com fusão 
congruente e os com fusão incongruente, (b) Se um magma com composição 
dc 20% molar cm silício, inicial mente a 1 500%:, for resfriado até 1000%J, 
que fases, e suas respectivas composições, estarão em equilíbrio? Estime as 
quantidades relativas década fase. (c) Descreva as Eáses em equilíbrio que são 
observadas quando um magma com 80% molar cm Si é resfriado até 103(fC 
Que fases e quantidades relativas estariam presentes em uma temperatura 
(i) levemente acima de 10%)%:, (ii) levemente abaixo de 1030%/ Faça 
um gráfico das porcentagens molares de Si{ s ) e de GaS i.ts] em função da 
porcentagem molar do magma que se solidifica a 10-30%:, 



5.26 O cloreto de feno (II) (ponto de fusão 677 a Q e o cloreto de potássio 
(ponto de fusão 776°Q formam os compostos KFeCl, e Kj’tO, a 
temperaturas elevadas, O KFcÜ 3 se funde congruentemente a 399X e o 
K : I ; eC! , íncongruen temente a 380 a C. Formam-se eutélicos com as seguintes 
co in posições (com x sendo a fração molar de FeCl, e com a tem pera tuia 
eutctica sendo dada entre parênteses): a x= 0,38 (fundindo -se a 351 C) e a 
.V - 0,51 (fundindo* se a 393%;), em que * é a fração molar de FcG r A curva 
de solubilidade do KCI encontra a curva do K a FeCl 1 em * = 0,34. Esboce o 
diagrama de fases. Dê as fases em equilíbrio quando se resfria uma mistura 
com a composição x = 0,36, dc 400%': até 300°C. 


Problemas teóricos 


5.27 A energia de Çibbs dc excesso, em uma certa mistura bina ri. u é d. ida 
por gRTxt 1 - x), na qual £ é uma constante e .v a fração molar do soluto A. 
Encontre uma expressão do potencial químico de A na mistura c faça o gi aÍK o 
da sua variação com a composição. 

5.28 A partir da equação de Gíbbsdhihem, obtenha a equação de 
( i íbbs - D u hem ■ M a rgi t le s 


^InO 


3 Su x 


A 


pj 


d]nf^ 


i) 3n x. 


tpj 


na qual fé a fugacidade. Use a relação para mostrar que, quando as 
fugacidades são substituídas pelas pressões, sc a Sei de Kaoult se aplica a 
um dos componentes da mistura, então a ld de Henry se aplica ao outro 
componente, 

5.29 Use a equação dc Gibbs-Duhem para mostrar que o volume parcial 
molar (ou qualquer grandeza parcial molar) de um componente B pode ser 
calculado a partir do volume parcial molar (ou outra grandeza parcial molar) 
do componente A, se este for conhecido em função da composição. Isto c feito 
provando-se que 


v%= n 


X 


A 


VI E ’ a a 


d V 


A 


Use os seguintes dados (válidos para 298 K) para estimar graficamente a 
integral e encontrar o volume parcial molar da acetona em x l ~ ÜpOb, 

0,889 lpOÒO' 


xtCHCÍ 3 ) 0 0*194 0,385 

VW(crn' mol' ! ) “3,99 75,29 76,50 


0,559 0,788 

77,55 79,08 


79,82 80,67 


5.30 Use a equação dc Gibbs-Hdmholtz para achar uma expressão para d ln 
xq em função dc dT. Integre então d In x A de ,v A “ 0 até um valor q uai que r. 
Integre então o segundo membro da equação entre a temperatura de transição 
do líquido pum A até a mesma temperatura na solução. Mostre que, se a 
entalpía da transição for constante, obtém-se as Eqs. 5.31 e 5,34. 

5.31 O coeficiente o$tnâtico<f> define-sc comoçi - -(,v A /x 5l )ln n A . Fazendo 

r - jç^/je e usando a equação de Gtbbs-Duhcm, mostre que se pode calcular a 
atividade de lí a partir da atividade de A* conhecida em função da composição, 
mediante a fórmula 


In 


n 


^ I =0-^(Õ) + 


n / \ 

r 


0 v 


dr 


J 


5.32 Mostre que a pressão osmótica de uma solução real è dada por 

lly -- _/?j In n A partir desta fórmula, mostre que, se a concentração da 
solução for baixa, esta expressão toma a forma ÍJV — ^ííT[B] c então que o 
coeficiente osmólico, ó (definido no Problema 5.31), pode ser determinado 
por osmometria. 

5.33 Mostre que o abaixamento cri oscó pico de uma solução real com um 
solvente dc massa molar M c atividade n A obedece à equação 


d ln a 


a „ 


M 


d(AD K r 

use a equaçSo de Gibbs-Duhem para mostrar que 


d ln ü 


ii 


1 


d(AT) 


õj, Kl- 


ein que ít n é a atividade do soluto e í? LÍ a sua molalidade. Use alei limite de 
Debye-IUtckd para mostrar que o coeficiente osmótíco Problema 5.31 ) é 
dado pordí = 1 — ™A r / í oom A' — 2,303x1 c / = 


Aplicações à biologia e ciência dos materiais 

5.34 A hemoglobina, o pigmento vermelho do sangue responsável pelo 
transporte do oxigênio, liga-se a cerca de 1,34 cm* dc oxigênio por grama. 

O sangue normal leni uma concentração de hemoglobina de 150 g dm 0 . A 
hemoglobina nos pulmões está 97% saturada com oxigênio, mas uos capilares 
a saturação é de somente 75%. Que volume de oxigênio c perdido por 100 cm' 
de sangue quando ilui dos pulmões para os capilares? 

5.35 Para o cálculo da solubilidade c de um gás em um solvente* é quase 
sempre conveniente usar a expressão c = Kp, na qual K é a constante da lei dc 
Henrv, Respirar ar a alta pressão, como no mergulho submarino* faz com que 
aumente a concentração de nitrogênio dissolvido. A constante da lei de Henry 
para a solubilidade do nitrogênio é 0, 18 /ig/(g de H*0 atm). Qua! c a massa 
de nitrogênio dissolvida em 100 g de água saturada com ar a 4,0 atm e a 20%3? 
Compare a sua resposta com a obtida para 100 g dc água saturada com ar a 
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1,0 aim. (O ar é nina mistura mm 7,3,0, S n D molar em nitrogênio.) Sc o 
nitrogénio c quatro vezes mais solúvel em tecidos gordi irosos que em água, 
qual é o aumento na concentração de nitrogênio mim tecido gorduroso 
quarulo hi pressão muda dc l aim para 4 ãtm? 

5.3S VÈmos no Impacta 15.1 que a dialise pode ser usada para estudar a ligação 
de moléculas pequenas a inaeromolceuKis, lais conto uni inibidor' a uma 
en/tnuu um antibiótico ao DNA, e qualquer outro exemplo de cooperação 
ou inibição por molee nlas pequenas ligadas a moléculas grandes. Vara ver 
como isso c possível, suponhamos que, dentro de uma bolsa dc dialise, a 
concentração molar da mncromoicculu M e |M : e a concentração total de 
moléculas pequenas A no compartimento contendo a macro molécula e 
[A] Essa concentração total édada pela >cnu das concentrações de A livre, e 
de A I i ga d a, s i ei ib o I i /a da s, res p ect iva m e n t e , po i [ A | . . e \ A id * No eq u i li b rio, 
,h.u ivw = .« , .v o que implica que [A) tn . = 1 A]^, desde que o cocfidcntcde 
atividade de A sei a o mesmo cm ambas as soluções. Portanto, pela medição 
da concentração dc A na solução exterior ã bolsa, c possível encontrar a 
eonccni ração de V livre na solução de macro moléculas, c da diferença . A| - 
! Alp rt , que é Egual | A - • [A]^, a concentração de A ligada. Vamos explorar 

agora as consequências quantitativas do arranjo experimental que acabamos 
de descrever, (a) O numero de moléculas de A que, cm média, estão ligadas a 
macromoléculas M, r, é a razão 


1 . _ 1 ^ ]ii,:.iã.i „ [Alj nl -,tAl WT 

IM] [Ml 

As moléculas de A, ligadas e livres, estão em equilíbrio, M + \ MA. 

Desta forma, as duas concentrações estão relacionadas por uma constante de 
equilíbrio de ligação K., dada por 

JC= IMA] 

[M]iiT lTe [AT livrc 

Mostre que 


K V 

~U-u)lAU 

(b) Considera n d o- se que existam N sítios de ligação idênticos e independentes 
em cada macromolécula, cada macromolécula comporia- se como jV 
macromoléculas menores, com o mesmo valor de K para cada sítio, C) numero 
médio de moléculas de A por sitio é v/jV, Mostre que, neste caso, obtemos a 
etjNíiçãíJ de Scntthnní 

— ! ' = KN-Kv 

[A] íít 

(c) Para aplicar a equação de Scatchard, considere a ligação do brometo de 
etídio (BE) ao DNA por um processo denominado irjícrcfifofrlo, pelo qual o 
cãtion etídio aromático se aloja entre dois pares dc base adjacentes do DNA. 
Um experimento de diálise em equilíbrio foi usado para estudar a ligação do 
brometo de etídio (BE) a um pequeno pedaço dc DNA. Uma solução aquosa 
UOO wmol dm ' de uma amostra de DNA sofreu utn processo de diálise contra 
um excesso de BE- Os seguintes dados foram obtidos para a concentração total 

dc BE: 


[BEfofpmol dm ’) 

Lado sem DNA 0,042 0,092 

lado com DNA 0,292 0,590 


0,204 0,526 UI 50 

1,204 2,531 4,150 


Com estes dados, foça um gráfico de Sealchard a constante dc equilíbrio 
intrínseco, K, e o mi mero total de sítios por molécula de DNA* O modelo dos 
sítios idênticos c independentes para a ligação é aplicável neste caso? 


5.37 A forma da equação de Scatchard dada no Problema 5,36 se aplica 
somente quando a macromolécula tem sítios dc ligação independentes 
e equivalentes. Para si li os de ligação independentes e não equivalentes, n 
equação dc Scatchard c 


v ^ iVj K t 

iÃi§T t TT jiÃiT 

faça um gráfico de u/[A] ru para os seguintes casos: (a) Existem quatro síüos 
independentes sobre uma molécula de enzima e a constante de ligação 
intrínseca é K = 1,0 X 1G 7 . (b) Há um total de seis sítios por polímero, Quatro 
dos sítios são idênticos e têm uma constante de ligação intrínseca de 1,0 X 10 - 
As constantes de ligação para os outros dois sítios são 2,0 X 10*. 

5.38 A adição de uma pequena quantidade de sal, como, por exemplo, de 
(NHjLSO,, a uma solução contendo uma proteína carregada aumenta a 


solubilidade do pro.cúu n. ígW. K* compnrtamawaé , h.n,*k ; dc rfr ;r- 
*££*• Eruretunto. a adirão dc grandes quanudades dc sal d,™n U , , 

solubilidade da proKina de tal modo que a pr«^U na ,, 

comportamento é chamado dc c^isklc^e^fequilibrio 

nclosbiooiii micos para isolar e purificar protunas. i 

PX i si J I- ■ (aq) + rX (aq). no qual V' ’ 6 uma prcrtcina ,K,l. ta t.om« dc 
; ■ ■ ; +7 c X- i eu coni raiou. U« o principio dc l.c Cbatcher c os prurcipK* 
fcicos por l rãs da teoria de Debye-Hüekel para dar utua -uierpretaçao 
molecular para os efeitos de mltiiig-in e de ídting-oul, 

S 39i Pesquisadores que trabalha, n com polímeros, frequentemente registram 
os seus dados em unidades estranhas. Por exemplo, na deter mi.uvo de 
massas molares de polímeros por osmomciria. as pressões osmotiias sao 
frequementeme registradas em gramas por centímetro quadrado (g un ) 
e as íoncen trações em gramas por centímetro cubico ft- cm M- ) - 
estas unidades, quais seriam as unidades dc R na equaçao de v.tn 
lb) Os dados da tabela a seguir, da pressão osmotica do poh-isobutuio cm 
dorobenzeno, a 25°C,em fundão da concentrarão, foram adapt.it ost e 
I. Leoti.ird c l í. Daoust |/. PolymerSd, 57, 53 (1962)]. A partir destes t ac os. 
determine a massa molar do poli-isobuteno fazendo o grafico de U/c contra c. 
(C) Solventes teta são solventes para os quais o segundo coelie, ente osmot.cn 
é Ttm para solventes "ruins”, o gráfico é linear c, para bons solventes, e nao 
l inear A partir do gráfico que foi feito, como vocé classificaria o dorobenv.euo 
como solvente para o poli-lsobuteno? Discuta o resultado cm termos da 
estrutura molecular do polímero e do solvente, (d) Determine o segundo 
e o terceiro coeficientes osmóticos do virtal fazendo o apiste tios dados a 
equação da pressão osmótiea na forma do virial. (e) Experimcntalmcntc, 
frequentemente, encontra-se que a expansão do virtal pode ser representada 

como 


U/c= RTlM ( 1 + B'c+gB' 2 r + * ■ ■) 

e s em bons solventes, o parâmetro# é frequentemente igual a 0,25. Truncando 
a série no terceiro termo, obtenha uoia eqnnção para (.HA V " e foça um grátteo 
ilesia grandeza contra c. Determine o segundo e terceiro coeficíeirtes do ^ iríal a 
pari ir do gráfico e compare os valores com os t!o pr inteiro gráfico. Esle gráfico 
confirma o ^'al(Jr que íoi admitido para g? 


1 0 : { nu) f( g c m : /g cm ' h ) 

2,6 

2,9 

3,6 

4,3 

6,0 

12,0 

d(g cm 3 ) 

0,0050 

0,010 

0,020 

0,033 

0,057 

0,10 

10 2 (/7/c)/(g cm Vgcnr') 

19,0 

3U0 

38,0 

52 

63 


c/(gcm ■) 

0,145 

0,195 

0 r 245 

0,27 

0,29 


5.40^ Os dados da tabela a 

seguir mosiram a pressão osmótiea do 



polídoropreno (p — 1,25 g enr 3 ) em tolueno (p — 0,858 g cm - - 5 ) a 30 c, C, Estes 
dados foram oblidos por K. Sato, RR- Eirích e J.E. Mark [/. Polyincr Polym. 
Phys. 14, 619 (1976)]. Determine a massa molar do policio ropre no e seu 
segundo coeficiente osmótico do virial. 

c/(mg cm ■) U33 2,10 4,52 7,18 9 h 87 

íl!( Neu" 3 ) 30 51 1 32. 246 390 

5,41 O composto p-azoxianísoi forma um c l istai líquido. Coloca m-sc 5,0 g 
do sólido num tubo de ensaio, que é então evacuado e selado. Com a regra das 
foses, prove que o sólido irá se fundir a uma temperatura bem definida e que Et 
fase do cristal líquido terá uma transição para uma fase líquida normal a uma 
temperatura bem definida. 

SA2 Alguns polímeros podem formar mesó foses cristalinas liquidas com 
propriedades físicas incomuns. Ror exemplo, o Kevtar (3) cristalino líquido é 
resistente o suficiente para ter sido escolhido como o material para os coletes 
a prov a dc bafos, sendo estável cm temperaturas de até 600 K. Que interações 
moleculares contribuem para a formação, estabilidade térmica c resistência 
mecânica da mesófase cristalina líquida no Kcvfor? 
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Equilíbrio químico 


Esto capitulo desenvolve o conceito de potencial químico e mostra como ele é usado 
para explicar a composição das reações químicas no equilíbrio, A composição no equi- 
üíbrio corresponde ao mínimo da energia de Gibbs em função do avanço da reação, e a 
determinação deste mínimo leva à relação entre a constante de equilíbrio e a energia de 
Gtbbs padrão de reação. A formulação termodinâmica do equilíbrio permite estabelecer 
os efeitos quantitativos das modificações nas condições em que ocorre a reação. Os 
mesmos princípios da termodinâmica estudados nos capítulos anteriores podem ser 
aplicados à descrição das propriedades termodinâmicas das reações que ocorrem nas 
pilhas eíetroquímicas, nas quais, à medida que a reação avança, circulam elétrons por 
um circuito externo. A análise termodinâmica leva â dedução de uma expressão para 
o potencial elétrico destas pilhas e das relações entre este potencial e a composição 
das pilhas. Há duas questões importantes que se desenvolvem neste assunto. Uma 
delas é a definição e tabelamento dos potenciais-padrão, A outra ê a utilização destes 
potenciais- padrão para prever as constantes de equilíbrio e outras propriedades termo- 
dinâmicas de reações químicas. 


As reações químicas tendem a avançar para um estado de equilíbrio dinâmico, no 
qual reagentes e produtos estão presentes e no qual eles não mostram mais tendência 
a sofrerem modificações líquidas. Em alguns casos, a concentração dos produtos no 
sistema reacional em equilíbrio é tão maior do que a concentração dos reagentes resi- 
duais que, para todos os fins práticos, a reação está “completa”. Em outros casos, mui- 
tos dos quais importantes, a mistura em equilíbrio tem concentrações significativas 
de reagentes e de produtos. Neste capítulo, veremos como a termodinâmica propicia 
a determinação da composição da mistura reacional em equilíbrio, em quaisquer con- 
dições, e como interpretar os processos moleculares subjacentes. 

Como muitas reações envolvem a transferência de elétrons, elas podem ser estu- 
dadas (e utilizadas) deixando-se que das ocorram em uma pilha eletroquímica, A 
eletroquímica é, em parte, unia aplicação importante dos conceitos termodinâmicos 
aplicados ao equilíbrio químico, além de ser tecnologicamente muito importante. As 
seções finais do capítulo mostram como aplicar as ideias relativas ao equilíbrio quí- 
mico neste campo de importância vital. 

Reações químicas espontâneas 

Vimos que o sentido de uma transformação espontânea, a uma temperatura e pres- 
são constantes, é aquele que conduz aos menores valores da energia de Gibbs, G. Esta 
observação é absolutamente geral e, neste capítulo, vamos aplicá-la a discussão das 
reações químicas. 

6.1 O mínimo da energia de Gibbs 

Pontos fundamentais (a) A energia de Gibbs dc reação é o coeficiente angular cio gráfico da ener- 
gia dc Gibbs contra o grau de avanço da reação* (b) As reações são endergônicas ou exergônicas. 


A composição de uma mistura reacional no equilíbrio fica determinada pelo cálculo 
cia energia dc Gibbs da mistura reacional e pela identificação da composição que cor- 
responde ao mínimo de G. Aqui, iremos proceder em duas etapas: inicíalmente vamos 
considerar um equilíbrio muito simples, e depois vamos generalizá-lo. 


Reações químicas espontâneas 

6*1 O mínimo da energia de Gibbs 

16.1 Impacto na bioquímica: Conversão 
da energia cm células biológicas 

6.2 A descrição do equilíbrio 

A resposta do equilíbrio às 
condições do sistema 

6.3 Como o equilíbrio responde a 
variações de pressão 

6.4 Resposta do equilíbrio à 
temperatura 

16.2 Impacto na tecnologia: Química 
supra molecular 

Eletroquímica de equilíbrio 

6.5 Meias-reações e eletrodos 

6.6 Tipos dc pilhas 

6.7 O potencial da pilha 

6.8 Potenciais-padrão dc eletrodo 

6.9 Aplicações dos potenciais-padrão 

16.3 Impacto na tecnologia: Eletrodos 
seletivos 

Usta das equações importantes 
Questões teóricas 
Exercícios 
Problemas 
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CAPÍTULO 6 



Avanço da reação,*; 


Fig. 6.1 À medida que a reação avança 
(o que corresponde ao movimento da 
esquerda para a direita* sobre o eixo 
horizontal ), o coeficiente angular da energia 
de Gibbs se altera. O equilíbrio corresponde 
ao coeficiente angular nulo, no mínimo da 
curva. 


(a) A energia de Gibbs de reação 

Começamos considerando c equilíbrio químico A ^ % Embora esta reação pareça tri- 
vial. existem muitos exemplos dela. como í o caso da isomemaçao do pvntano u 2-nie- 
lilbutano, ou da conversão da t.-alanina a i>alanina. Imaginemos que um numero 
íiitesimal dc mols de A. d£, se transforme em B. A variaçao do nuiiu.ni dc mo s dc A e 
d» = -d£ e a do número de mols de B é dn„ = +d£. A grandeza | (esi) e i enommada 
avanço da reação (ou extensão da reação). Esta variável tem as dimensões de numero 
de mols e se exprime em mols. Quando o avanço da reaçao varia de uma quantidade 
finita M, o número de mols de A presentes varia de » A>0 para n Ajl A , . e o numero de 
mols dc B passa dc n ei) para ii M + Aq. 


* Uma breve ilustração 

Se inicial mente 2,0 moí cie A estiverem presentes e a reação ava nçar até queAg = 1 .5 mal, o 
número de mols de A restante será 0,5 mol. A quantidade formada de B sei a cie ,a mol • 

A energia de Gibbs de reação, AG, é definida como o coeficiente angular no gráfico 
da energia de Gibbs contra o avanço da reação. 


A .G = 


j'ac'1 


Definição da energia 

v K ; 

pj 

cie Gibbs de reação 


( 6 . 1 ) 


Embora o símbolo A normalmente signifique uma diferença entre valores, aqui, nesta 
definição, A r simboliza unia derivada de G em relação a Porém, paia ver iíicai que há 
uma relação muito próxima com o uso normal do símbolo, imaginemos que a reação 
avança de d§. A variação correspondente da energia de Gibbs é 

dG - a A ári A + ^ B dn IS = ^t A dç -í- /i B d£ = 4% - /i A ) dç 


Esta equação pode ser reescrita como 
* dG V 


= ~ 


V.^&t 
Isto é, 

- S U]Í~ A 

Vemos que A r G pode ser interpretada como a diferença entre os potenciais químicos 
(as energias de Gibbs parciais molares) dos produtos e dos reagentes na composição da 
mistura reacional* 

Como os potenciais químicos variam com a composição, o coeficiente angular da curva 
da energia de Gibbs contra o grau de avanço se altera quando a reação avança. A direção 
espontânea da reação é a diminuição de G (ou seja, a inclinação decrescente da curva de 
G contra £)* Assim, vemos, a partir da Eq. 6,2, que a reação À — > B c espontânea quando 
/í a >/í FS , enquanto a reação inversa é espontânea quando /q, > O coeficiente angular 
é nulo e a reação não é espontânea em nenhum dos dois sentidos quando 


A r G = 0 



(6.3) 


Esta condição ocorre quando - /i A (Fig. .6,1). Segue-se então que, se podemos deter- 
minar a composição da mistura reacional que assegura a igualdade /i - ju , então pode- 
mos determinar a composição da mistura reacional no equilíbrio. Observe que o poten- 
cial químico está traduzindo agora o que o seu nome sugere: ele representa o potencial 
para a transformação química, e o equilíbrio é atingido quando os potenciais são iguais. 

(b) Reações exergônrcas e endergônicas 

Podemos expressar a espontaneidade de unia reação, a uma temperatura e pressão cons- 
tantes, em termos da energia de Gibbs de reação: 

Sc AG < 0, a reação direta é espontânea. 

Se A r G > 0, a reação inversa é espontânea. 

Sc A r G — 0, a reação está em equilíbrio, 

Uma reação que têm AG < 0 é denominada exergôiiica (a partir das palavras gregas 
significando produção de trabalho). A denominação significa que, como o processo é 




E OI III Hlili > ui | Mf < i 


t, sponluneo, ele pode set utilizado para impulsionar out ros processos, pot ecei nplo, ou 
ti lis e k a coes, ou então pode ser usado para eíeluar um t ca ba lho ditei eule do de espa timo. 
Lana analogia mecânica simples c vim par de pesos unidos por uma mola (1 : ig. (v M: o 
jieso mais leve subi rã quando o peso mais pesado descer. I niborao peso maislew tenha 
iitiia tendência natiuai de se mover para baixo, seu acoplamento ao peso mais pesado 
jaz com que de suba. Nas células biológicas, a oxidarão tios carhoiJr.ilns age tomo o 
peso mais pesado* impulsionando outras reações que residiam na formação de pmtei 
nas a partii de aminoácidos, contração dos músculos e atividade cerebral. I 'ma rea^ao 
t]i’e tem A(i .-■■■ 0 é denominada endergómca (significando consumidora de Irubalho), 
A ícaçao ocoj ie somente a custa de trabalho leito sobre ela, como na dei ró li se da agua* 
que é o inverso da reação espontânea de formação da água. 


IMPACTO NA BIOQUÍMICA 

Í6,1 Conversão da energia em células biológicas 

Iodas as atividades da vida dependem do acoplamento enire as 1 cações exergóiúeas e 
as reações endergônicas para que a oxidação dos alimentos impulsione outras reações* 
Nas células biológicas, a energia liberada pela oxidação dos alimentos é arm.i/enada no 
ti itosfato de adenosina (Al P, ] ). A essência da ação tio A!T está na sua capacidade em 
perder seu grupo fosfato terminal por hidrólise, formando difósláto de adenosina (ADP); 

ÀTP(aq) + Mp(l) -4 ADP(aq) 4 p-( 0 q) + Hp%\q) 

no qual P; representa um grupo fosfato inorgânico* como o E I ,PO Os valores do padrão 
biológico (Seção 5. 1 1 d) para a hidrólise do ATP a 37°C (310 K,a temperatura do sangue) 
são AG a = -31 kj mob 1 , AH- = -20 k] mol 1 e = +34 I K 1 mol LA hidrólise é t 
portanto, cxergônica (A r G* < 0) sob estas condições, com 31 k) mol disponíveis para 
impulsionar ou iras reações; Além disso, devido ao alio valor da entropia da reação, a 
energia de Gibbs da reação é sensível ao efeito da temperatura* Devido a sua exet gom- 
ada de, a ligação A DP- fosfato c chamada de lT ligação fosfato de alta energia". O nome 
indica uma tendência acentuada de reagir, e hão deve ser confundido com urna ligação 
“forte”. Na realidade a ligação não é de tão “alta energia 1 ’ mesmo no senlido biológico, 
A ação do ATP depende de de ser um intermediário num certo processo* Assim, o Al P 
atua como um doador de fosfato para um certo número de aceptores (por exemplo, a 
glicose), mas é recuperado a partir de doadores de fosfato mais poderosos em cerios 
p r o c e ss os b i oqu í m i cos . 

A oxidação da glicose a CO, e H,0 pelo O, é um exemplo de como a degradação dos 
alimentos leva â formação de ATP na célula. O processo começa com a giicólise, a oxida- 
ção parcial da glicose pelo dínudeotídeo nicotinamida adenina (NAD , 2) para íon pi- 
ra va to, CH .COCO, , continua com o ciclo do ácido cítrico, que oxida o pi r uva to a CO,, c 
termina com a fosforílação oxida t iva, que reduzo O, a H,0. Aglicóliseéa principal fonte 
de energia durante o metabolismo anaeróbko, uma forma de metabolismo que ocorre 
sem a participação do O, inalado, Por outro lado, o ciclo do ácido cítrico c a losfor ilação 
oxidativa são os principais mecanismos para extrair energia dos carboidratos durante o 
metabolismo aeróbico, no qual há participação do O, inalado, 

Na temperatura do sangue* AG* = -147 kj moH para a oxidação da glicose a piru- 
vato pelo NAD . A oxidação da glicose está acoplada à conversão de duas moléculas de 
ADP a duas de ATP. Assim* a reação líquida da glicólise é 

QH ]2 0 6 (nq) + 2 NADTaq) + 2 ADP(aq) + 2 Pf(aq) + 2 H 2 0(l) 

-4 2 CH.COCOJfaq) + 2 NADH(aq) + 2 ATP(ãq) + 2 H 3 0 + (aq) 

A energia de Gibbs padrão da reação é (-147) -2{-31) k] mol -1 “ -85 k] mol - LA reação 
é cxergônica e pode ser usada para impulsionar reações* 

A energia de Gibbs padrão de combustão da glicose é -2880 kj mohb Assim, é um 
desperdício de energia terminar a sua oxidação no pi ru valo, Na presença de O,, o pi- 
ruvato é oxidado pósteriormente durante o ciclo do ácido cítrico: 

2 CH,CÜCOç(ciq) + 8 NAD + (aq) + 2 FAD(aq) + 2 ADP(aq) + 2 Pj(aq) + 8 H 2 0{1) 

-o 6 CO dg) + 8 NAtíH(aq) + 4 H 3 0 + (aq) 4- 2 FADH 2 (aq) + 2 ATP(aq) 

no qual FÀD é o dinucleotídeo flavina adenina (FAD, 3). O NADH e o PADH, conti- 
nuam a reduzir o O, durante a fosforílação oxidativa, que também produz ATP. O ciclo 
do ácido cítrico e a fosforílação oxidativa geram, ao todo, 38 moléculas de ATP por cada 
molécula de glicose consumida. Cada mol de ATP extrai 31 kj dos 2880 kj fornecidos 
por E mol de CT i È ,0^ ( 1 80 g de glicose), ele modo que 1 1 78 kj dc energia são armazena- 
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dos paru uso futuro. Vemos, portanto, que a oxidação aeróbica da glicoso e minto mais 

eficiente que a gücólisé. , 

Na célula, cada molécula de ATP pode ser usada para conduzir uma reaçao cnderg,,- 

nica cujo valor de A. C* não exceda a +31 kj mol (Km uma célula real a composição 
deve estar longe do padrão, c a reação de ATP pode ser bem mais potente. ) Poi exen tplo, 
a biossímesc da sacarose a partir da glicose e da frutose pode ser realizada pelas enzi- 
mas das plantas porque, embora a reação seja endergòmca, o valor de Afi- e de ~o kj 
mol-' A biossímesc de proteínas éfortemente cndergònica, não só por conta da variação 
de entalpia. mas lambem devido à grande diminuição de entropia que ocorre quando 
muitos umincácidos se associam em sequências precisa mente determ. nadas Po r exem- 
plo, a formação de uma ligação peplídica é cndergònica, com A r G - ml / Kj mo , 
mas a biossíntese ocorre indireta mente e é equivalente ao consumo de lies moléculas 
do ATP por cada ligação. Em uma proteína relativamente pequena conto a nnoglobina, 
com aproximadamente 150 ligações peptídkas, a construção da molécula requer 4o0 
moléculas de ATP, o que equivale a 12 mol de moléculas de glicose para 1 mol de mo- 
léculas de proteína. 


6.2 A descrição do equilíbrio 


Pontos Fundamentais (a) A energia de Gibbs de reação depende, de forma logarítmica, do quociente 
reiidonal. Quando a energia de Gibbs, de reação é zero, o quociente reacional tem um valor chama- 
do constante de equilíbrio, (b) Os resultados são facilmente estendidos a uma reaçao geral, (c) Sob 
condições ideais, a constante de equilíbrio termodinâmica pode ser aproximada exprimindo-a em 
termos dc concentrações e pressões pardais. (d) A presença das contribuições da entalpia c da entro- 
pia para K es lã relacionada ao papel da distribuição de Boltzmann das moléculas sobre oh es la dos 
disponíveis, (e) O estado padrão biológico é definido cm pH = 7- 


A partir dn fundamentação anterior, podemos então ver como aplicar a tei modinâmica 
para a descrição do equilíbrio químico. 


(a) Equilíbrio de gases perfeitos 

Quando A e B são gases perfeitos, podemos usar a Kq; 5.14 (p = p* + RT ln p ) com p 
simbolizando o quociente adimensional plp" para escrever 

A fi = ,u n - p A = C/i| + R T In Pu) - (/çt + RT In p A ) 

=A r G* + WT.i& (S.4)° 

Pa 

Se representarmos a razão entre as pressões parciais por Q, obtemos 

A r G = A r (T+JÍ'iT!iQ Q = — (6-5)“ 

Pa 

A razão Q é um exemplo de um quociente reacional. Ele varia de 0, quando p EÍ = 0 (cor- 
respondendo a A puro) * até infinito, quando p, y = 0 (correspondendo a B puro), A ener- 
gia de Gibbs padrão de reação, A(?\ é definida (semelhantemente à entalpia- padrão de 
reação) como a diferença entre as energias de Gibbs molar dos produtos e dos reagentes 
nos seus respectivos es ta dos- padrão. Na reação que estamos analisando, 


A r G*= GJ{ B) - G*W = fiS-iiÍ (6.6) 

Observe que, na definição de À r G* o A r tem o seu significado habitual indicando uma 
diferença entre "produtos” e “reagentes”. Na Seção 3.6, vimos que a diferença entre as 
energias de Gibbs molar dos produtos c dos reagentes, nos seus respectivos estados-pa- 
drão, é igual ã diferença entre as respectivas energias de Gibbs padrão dc formação, de 
modo que, na prática, podemos calcular AG* a partir de 

A t G° = A f G^(B) - A f G*(A) (6.7) 

No equilíbrio A r G = 0. A razão entre as pressões pardais no equilíbrio é simbolizada 
por K y e a Eq. 6.5 fica 


0 = & r G*+RT\nK 
que pode ser reescrita como 

RTlnK=ràjG* K = 


t. \ 

Pb 


\Pa / equilíbrio 





rgun íbrjoql:íívíh o 


\hi 


l'.sNi relação é um caso particular de uma das mais importantes equações da termodinâ- 
mica química. Ida estabelece a ligação entre os dados termodinâmicos, que figuram em 
tabelas, como as tia ÕVpin de dados, no final deste volume, e a constante de equilíbrio,. 
K y de grande significado na química. 

Lm Lei mos moleculares, o mínimo da energia de Gibbs, que corresponde a A r fí — 0 t 
pi ovem da energia de Gibbs de mistura tios dois gases. Para ver o papel da mistura, ima- 
ginemos a reação A —> B. Se somente a entalpia fosse importante, então H c G variariam 
linearmente a partir de seus valores para os reagentes puros até seus valores para produ- 
tos puros. O coeficiente angular dessa reta seria uma constante e igual a A CA em todas as 
etapas da reação, e não havería nenhum mínimo no gráfico (Píg.63). Entretanto, quando 
a cnUopia é \c\ ada em conta, há unia contribuição adicional para a energia dc Gibbs que 
e dada pela bq. 5.25 [A ntjs G - uRl (_v A ln x A 4- In x B )j. Esta expressão é representada 
por uma curva em forma de L, que contribuí para a variação total da energia de Gibbs, 
Gomo mostra a Hg. 6.3, há, agora, um mínimo na curva da energia de Gibbs, e a sua po- 
sição corresponde a composição da mistura rendo na! cm equilíbrio. 

Vemos, pela hq. G8, que, quando À r G v > 0, a constante de equilíbrio K < l s Portanto, 
no equilíbrio, a pressão parcial de A é maior do que a de B e o equilíbrio favorece o rea- 
gente A. Quando A r .G ,h < 0, a constante de equilíbrio K > 1 , de modo que no equilíbrio a 
pressão pardal de B é maior do que a de A. Neste caso, o equilíbrio favorece o produto B. 


(b) O caso de uma reação qualquer 

Podemos agora estender o raciocínio que levou â Kq. 6.8 para uma reação qualquer. Vi- 
mos na Seção 2.8a que uma reação química pode sei expressa simbolicamente em termos 
dos n umeros estequi o métricos como 


0 = 1/,] 
3 


Forma simbólica de 
uma equação química 


(6.9) 


em que ] representa as substâncias, e Vj são os correspondentes números estequiomé- 
t ricos na equação química. Na reação 2 A + B — * 3 C 4- IX por exemplo, esses números 
têm os valores vq = -2, v EJ = -1, v r = +3 e v ]3 = 4-1. Os números estequi o métricos 
são positivos para os produtos e negativos para os reagentes. Definimos o avanço da re- 
ação £ de tal modo que, se a sua variação for A|, então a variação do número dc niols 
de qualquer espécie J é vfê. 

Com essas definições em mente, e com a energia de Gibbs dc reação, A r G> definida 
da mesma forma que no caso anterior (Eq. ò.l), mostramos, na Justificativa que vem a 
seguir, que a energia de Gibbs de reação pode ser sempre escrita na forma 


A f G = A r G # +fiTInQ 


Energia de Gibbs de reação 
em um dado estágio da reação 


(6.10) 


com a energia de Gibbs padrão de reação calculada a partii de 


A r G* = ^ vA f G^- vA i G 

Produtos Rffiigsaites 


’ o 


Procedimento para 
calculara energia de 
Gibbs padrão de reação 


(6.11a) 


na qual os v são os coeficientes estequiométricos (positivos). Mais formalmente, 


4 r G*= JVjAfGtJ) 



( 6 . 11 b) 


na qual os v são os números estequiométricos (positivos e negativos). O quociente re- 
acionai, Q, tem a forma 


Q 


atividades dos prod utos 
atividades dos reagentes 


Forma geral do 
quociente reacional 


(6*12i0 


com cada espécie elevada a uma potência dada pelo seu respectivo coeficiente estequio- 
métrico. Mais formalmente, para escrever a expressão geral de Q introduzimos o símbolo 
TI para representar o produto daquilo que se segue (assim como I representa a soma) 

e definímos Q como 


o=n« 


Definição de 
quociente reacional 


(6.12 b) 



Fíg.6.3 Se a misLuraçào entre reagentes c 
produtos for ignora d a, a energia de Gibbs 
varia líneannente do seu valor inicial 
(reagentes puros) até o seu valor linal 
(produtos puros): e o coeficiente angular 
d a re ta eo r. res p o n d en i e ê A t G \ En t re i a n lo, 
quando os produtos são formados, há 
um a contribuição adicional para a energia 
de Gibbs devido a sua mís tu ração (curva 
inferior). A soma das duas contribuições 
tem uni mínimo que corresponde â 
composição de equilíbrio do sistema 
reacional. 


Uma nota sobre a boa 
prá tica N d r m a ! men te se en co n t r a 
a afirmação dc que “unia reação é 
espontânea se A G" < 0”. Entretanto, 
sc uma reação é espontânea ou não 
em uma certa composição depende do 
valor de A G naquela composição, não 
do valor de â s G\ E melhor interpretar 
o sina! de A r G %í como indicando se K é 
maior ou menor que LA reação direta 
é espontânea (A f G < 0) quando Q< K 
e a reação inversa é espontânea quando 
Q > K. 
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Uma vez que os reagentes têm números estequí o métricos negativos, eles abares ■ 
denominador da expressão quando os produtos são escritos explicitamc ntc. I .c i r 1 1 »r> 
da Tabela 5 . 3 , que para os sólidos e para os líquidos puros a atividade c igua! a i , e . t 
isso estas substâncias não fazem nenhuma contribuição explícita para Q, enibora pos- 
sam aparecei explicita mente na equação química. 


Uma breve ilustração 


Considere ;i reação 2 Á + 3 II —> C ~r 2 D, na qual V A 
O quociente rcactunal é então 


= -2, v H - -3, v c; = + 1 e v. , - +2. 


Q = "a 2 ' i h ,, 'c: íI íj = '^ 


“c‘ l r, 


Wn 


Um breve comentaria 

Na segunda linha usamos a ln x— In .v £r e 
então In x + Iny + ... - ln x v . logo. 


/ 


y ln v - — ln 



Justificativa 6-1 A dependência da energia de Gibbs em relação ao quociente 
reaciona! 

Co ]i sidere mos uma reação cotn números estequíoniétrícos v r Quando a reação avança de 
df, os niols dos reagentes e dos produtos se alteram de díç = v, dç. Á \ ai íaçao infinitesimal 
resultante da energia de Gibbs, a uma temperatura c pressão constantes, c 


dG=iX^i‘ i,, [ = X- lí l v 'l d ^ : X v ).“i 

J \ ) 


dí 


/ 


’gue que 


AG = 


ncá 


3.5 ) P , 




Para avançar um pouco mais, observamos que o potencial químico de uma espécie química 
) está relacionado com a atividade da espécie pela Eq. 5.56 (/q - p f + R'l ln íqL Quando 
essa expressão é substituída na expressão para A t G r obtemos 

A f G= S v i^f +fiT X' / i lní, i 

1 J « 


= á r G* , +/íT^liiíi|') = A r G í *+ RTIn ]“[" 


V, 


= A r G*+JírinQ 

com Q dado pela Eq. 6. 1 2b. 


Concluímos agora o raciocínio baseado na Eq t 6dÜ. No equilíbrio, o coeficiente an- 
gular de G c nulo: A t G — 0. As atividades assumem então os respectivos valores que têm 
no equilíbrio e podemos escrever 


K = 


ru 


V ) 


/equilíbrio 


Definição da constante 
de equilíbrio 


[6.131 


Esta expressão tem a mesma forma que Q, mas c calculada usando-se os valores das ati- 
vidades no equilíbrio. Daqui por diante, não escreveremos mais o índice inferior “equi- 
líbrio” e o contexto das fórmulas será claro: para K usaremos os valores das atividades 
no equilíbrio e para Q usaremos valores para qualquer estágio da reação. Uma constan- 
te de equilíbrio K expressa em termos de atividades (ou de fugacidades) é denominada 
constante de equilíbrio termodinâmica. Observe que, como as atividades são núme- 
ros adimensionais, a constante de equilíbrio termodinâmica também é adimensional. 
Nas aplicações elementares, as atividades que figuram na Eq + 6.13 são frequentemente 
substituídas por 

* mola! idades, substituindo q por hjfrg em que = \ mol kg -1 

* concentrações molares, substituindo Q por []] / c% em que = 1 mol dnr 3 

* pressões parciais, substituindo u, por pj/pA em que p* — 1 bar 

Nesses casos, as expressões resultantes são apenas aproximações. A aproximação é parti- 
cularmente severa para soluções eletrolíticas, pois os coeficientes de atividades são muito 
diferentes de I , mesmo em soluções muito diluídas (Seção 5,13). 



* Uma breve ilustração 

\ constante \Íc equilíbrio i \\r,\ o equilíbrio heterogêneo CaCO.fsj ^ C ãtOhJ + CO.(g) é 


i 

_A_ 


^ O > lí ! .: 


_ í2 ( Li 


l! . iCiVik 


“ f ' *< i j 


Libei a 5. o , IViJe que o dióxido de carbono possa ser tratado como um gás perfeito* 
podemos escrever 


A -- V ■, f> 

! ( O- 1 2 : 


e concluir que neste caso ,s constante de equilíbrio é igual ao valor numérico da pressão de 
' a L o r d e d eco mp o si çâ o d o cu rbema t o de cálcio. » 
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Agora, fademos A.d - 0 nu Hq + 6, 10 


e substituímos Q por jG Obtemos, imediata mente, 


a 7 ln K — — -A_G”" 


Constante d& equilíbrio 
termodinâmica 


Hsta e uma relação termodinâmica exata e muito importante, pois permite que calcule- 
mos a constante de equilíbrio de uma reação qualquer a partir de dados termodinâmi- 
cos tabdados. Podemos, assim, prever a composição da mistura readonai em equilíbrio. 


Um breve comentário 

No Capítulo 1 6 (YoL 2J veremos que o 
lado direito da Eq, 6J4 pode ser expresso 
em termos de dados espcctroscó picos 
para espécies em fase gasosa; assim, esta 
expressão também fornece uma ligação 
entre a espect rosco pia c a composição de 
equilíbrio. 


Exemplo 6.1 Cs c,. o da constante de equilíbrio 

Calcule a constante de equilíbrio para a reação de síntese da amónia, N,(g) + 3 f !,íg) 
^ 2 XEE: g , a 29S K, e obtenha a relação entre Kc as pressões parciais das espécies 
no equilíbrio quando a pressão total ê sufi cientemente baixa para os gases serem tra- 
tados como perfeitos. 

Método Calculamos a energia de Gíbbs padrão de reação a partir da Eq. 6J 1 e a 
comer te mos no valor da constante de equilíbrio usando a Eq. 6.14. A expressão da 
constante de equilíbrio é obtida a partir da Eq. 6J3 + Como os gases podem ser con- 
siderados como perfeitos, substituímos cada atividade pela razão p/pA na qual p, é a 
pressão parcial da espécie I. 


Resposta A energia de Gíbbs padrao da reação é 

XG«= 2A.-G* i XH 3 ,g) - {Á f G*(N 2l |í + 3A t .C*fH : >g)j 
= 2A f G*{NH 5 ,g)=2 x (-16,5 kj mol" 1 ) 

Então, 

2 x í— 16,5 x IO 3 } mol i ) 2xl6,5xl0 3 

r _ § — ^ 

(8.3145 J*r'inol-')X (29$ K) 8,3145x298 

Logo, K = 6,1 X 10". Este resultado é termodinámicamente exato. A constante de 
equilíbrio termodinâmica da reação é 


K = 


a 


XH 


% “h 


e esta razao tem exatamente o valor que calculamos, hm baixas pressões, as ativida- 
des podem ser substituídas pelas razões p/pA e uma forma aproximada da constante 

de equilíbrio é 

{ PsuJP*' r PxuJP *" 


K= 


íPsJp^Pn lp^ Ps Pl 


Exercício proposto 6-1 Calcule a constante de equilíbrio da reação N,0, ( (g) ^ 
2 N'0,íg) a 298 K. l K = °> 15 l 


Exemplo 6.2 Estimativa do grau de dissociação no equilíbrio 

O grau de dissociação, a, ê definido como a fração de reagente que se decompôs; 
quando o número de mols inicial cio reagente é ti e o número de mols no equilíbrio 
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é „ , então a *(»-» ,)/«. A energia dc Gibbs padrão da reação de d C composk, lf , 
H,0(g) ->■ H,(g) + LO,(g) é + 118,08 kl mol-‘,a 2300 K.Qual o grau de diw.uaçao 

da H,0, a 2300 K e 1,00 bar? 

Método A constante de equilíbrio é obtida a partir da energia de Ciibbs padrão de 
reação usando-se a Ec|. 6. 1 4, de modo que o problema é relacionar o grau de dissocia- 
, a, à constante K l então determinar seu valor numérico. Para «sso, cxpnme-sea 
mndrão nn ecutilíbrio em função de u e resolve-se a equaeao paia a cm lj mos de 


çao, 

í C^o a energi de Gibbs padrão da reação é grande e positiva, po:de--se antecrpar 
que K será pequena e, portanto, a « 1, o que pmpicm c t- 

aproximações no calculo do valor numérico. 

Resposta A constante de equilíbrio é obtida a partir da Eq. 6.L 4 na forma 

i C' í+il8,0a x 1 Ü 3 J mor 1 ) 

!n K = ~-rV = ^"(tui45 J K” 1 mol-’ ) X (2300 KJ 

! 18,0Sx 10 3 


8,3 1 45 x 2300 

Segue que K — 2,08 X 10 A A composição no equilíbrio pode ser expressa em termos 
de a t montando- se a seguinte tabela; 



Hp 

H, 

o 2 

Numero dc mbls inicial 

n 

0 

n 

+j(X!i 

Variação para alcançar o equilíbrio 

-an 

+an 

Número dc mols no equilíbrio 

(1 -a)it 

an 

jau 

Fração molar, x f 

1 - a 

a 

\a 

1 

1 + Pá 

1 + -Cf 

Pressão parcial, p! 

{ 1 ~ à)p 

ap 

\ap 

\ ±\a. 

l+\a 

1 +4oj 

■d 


Total: (1 +\(x)u 


Uma nota sobre a boa prática Vale a 
pena verificar sempre se a aproximação 
feita é consistente com a resposta final 
obtida. Neste caso, tem-se, realmente, 
a<í i , de acordo com a suposição 
inicial. 


na qual preenchemos a última linha usando p ] — xft (Eq. 1.13). A expressão da cons- 
tante de equilíbrio fica então 


K = 


Pu Po, 


a*Y 2 


p }h0 (1 - a)(2 + a) m 


Nesta expressão, escrevemos p no lugar dc p/p*, para simplificar a notaçao. Agora, 
fazemos a aproximação de que a ^ 1> e obtemos 


a m p m 


Nas condições mencionadas, p — 1,00 bar (isto é, p/// v = 1 ,00) > dc modo que a ~ 
(2 L,, -/C) 2/ - 5 = 0,0205. Isto é, cerca dc 2% da agua se decompôs. 


Exercício proposto 6.2 A energia de Gibbs padrão da reação anterior, a 2000 K, é 
+ 1 35,2 kj mol -1 . Admita que o vapor de agua, a 200 kPa, passa pela tubulação de uma 
fornalha, a 2000 K. Calcule a fração molar do O, presente na corrente de gás efluente. 

[ 0 , 00221 ] 


(c) A relação entre constantes de equilíbrio 


Ás constantes dc equilíbrio em termos de atividades são exatas, mas é frequentemente 
necessário relacioná-las às concentrações. Formalmente, precisamos conhecer os coefi- 
cientes de atividade e, então, usar — yfy H yfalb * ou — [ J]/c% em que é a fração 
molar, b ] é a molalidade e [J] é a concentração molar. Por exemplo, se nós estamos inte- 
ressados na composição em termos de molalidade, no caso de um equilíbrio da forma 
A + B ^ C + D, no qual todas as quatro espécies são solutos, escrevemos 


Í V :| I! JV/l! Í J A^U 


(6.15) 


I <>í 1 1 1 ir-lf H) < j! IMK í i 


(H 


Os coeíicien les do ativ idade tètn que ser calculados na composição da mistura em equi 
líhrio (por exemplo, usando uma das expressões de 1 íehjv 1 lik kel, Se^.u. !>. I dl»), o qm- 
pode levai ,i cálculos bem complicados. pois os eoetie iemes de at ividudr s,io , oiilioi idos 
somente se a composição em equilíbrio ia e conhecida, Nas aplii elementares, e 
mesmo paia começar o cálculo ileratho tias conecm rações em um exemplo real* a su 
posição liequenlemento lei la ede que os coeficientes de ativ idades sao ião p ms imos da 
unidade que se tem K, ~ 1. Assim, obtem se o resultado imiílo usado na qimuiea ele 

mentau K — e os equilíbrios são discutidos em lermos de molalidades (ou de eon 
ce ntr a ç ò es moí u res ) , 

t m caso especial ocorre quando precisamos exprimir a constante de equilíbrio de 
uma i eaçao em lase gasosa em termos de coneeul rações mola res em ve/ das pressões pai 
ciais que upaiecem na constante de equilíbrio termodinâmica. Se pudermos considerar 
os gases como perfeitos, os /ç que aparecem em K podem ser substituídos por 1 1 1 í\í\ e 

Yí 


^nw) i -n 


h. 


i KP*J 




m 


=nm^n 




i P 


A constante de equilíbrio (adimensional) AT e definida por 


^=n 


Segue que 


'2j ' 

Delliiiçõo de K para 

c* } 

reaçõüs em fase gasosa 


I b L 6 1 


k=k,xYI 


{ c*RT V ' 


. t> 


(£>. 17 a) 


Se agora escrevemos A V — ^ v ] , que e mais tácil de pensar como v(produtos) - 

I 

v( reagentes), então a relação entre K e K para unia reação em fase gasosa e 

f c O RT VV 


Jf = K, x 


l P' 


Relação entre K o 
K para reações em 
fase gasosa 


O termo entre parênteses funciona como 77(1 2,03 K), 


(íU7h) 


• Uma breve ilustração 

Para a reação N 2 (g) + 3 1 3 dg) — * - NH s (g)» Av = 2-4 = -2; assim, 

( 12,03 K V 


K= K, x 


í -r' X 


V 


12,03 K 
A 298,15 K t a relação ê 


2 


= K. x 


V 


T 


K = K.x 


12,03 K 




298,15 K 


K 


614,2 


Então K ~ 614,2 K. Observe que K e K são adimensinnais. • 

r f 

(d) Interpretação molecular da constante de equilíbrio 

Podemos ter uma compreensão mais profunda sobre a origem c o significado da cons- 
tante de equilíbrio pela análise da distribuição de Uollzirann das moléculas dc reagen- 
tes e produtos entre os estados disponíveis do sistema ( hutultitui iiios l.áii), Quando os 
átomos alteram suas ligações, como em uma reação, os estados disponíveis do sistema 
incluem configurações em que os átomos estão presentes na forma de reagentes e na 
forma de produtos. Estas configurações têm os seus respectivos conjuntos de níveis de 
energia, mas a distribuição cie Uoltzmann não distingue en lie suas identidades, somente 
suas energias. Os átomos se distribuem sobre os dois conjuntos de niveis dc cntigia dc 
acordo com a distribuição de Boltzmann (Pig. 6.4). Em uma certa temperatura, haverá 
uma distribuição bem determinada tias populações e, por isso, urna composição bem 
determinada da mistura reacional. 

Pode-se perceber, na ilustração, que, se os reagentes e os produtos têm distribuições 
semelhantes dc níveis de energia, então a espécie dominante na mistura reacional em 



Flg,6.4 Distribuição dc BoU/mann das 
populações sobre os niveis de energia de 
duas espécies A e U que lêm densidades 
de níveis de energia semelhantes. Neste 
exemplo, a reação A — > B é endolévmiea. 

A maioria da população es lá associada ã 
espécie A, de modo que esta será a espécie 
dominante no equilíbrio. 
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Fig, 6,5 Embora a reação A — * B seja 
cndotérniica» a d cosida d c dos uiveis de 
energia de B e muito maior tio que a de A, 
de modo que a população associada a B é 
mais numerosa do que a associada a A; a 
espécie dominante no equilíbrio será B. 


equilíbrio será * espécie que li ver o oinjimm nuiis lwixo de níveis & n.r, !; m n ■ aoto 

o fato dc a energia dc ( «ibbs aparecer na cxpwssão da conslantc ttc «ji '* 1 ” j 11 ^^ K ‘ 

dctiuc a entropia exerce também um papel, assim corno a encrjjia. O su, m,k 1 ,, 
percebido com o auxílio da l ! ig. 6,5. Nela vemos que, embora os mvus dc < n. i rm de li 
estejam muito mais altos cio que os cie A, neste exemplo eles estão mm o nu nos , qu s , 
cios Lmlão sua respectiva população pode ser considerável e e possível que B clomim',, 
mistura reacional em equilíbrio. Níveis de energia muito pouco espaçados tones \ mk m 
m romãs elevadas (sição 3.2b), de modo que, neste caso, o efeito cnrmpieo su pera os 
efeitos adversos da energia, lista competição ndlete-sc na Eq. 6. bb como pode ser visto 
mais daramente usando àfi" = A//" - 7A r S"c escrevendo-a na lorma 


K = c Xs " fR 


(6.18) 


Observe que uma entalpia dc reação positiva provoca unia diminuição da amslanledc 
equilíbrio (isto é, a composição da mistura em equilíbrio em uma leaçao uko clinica 
possivelmente será favorável aos reagentes). Porém, se a cntiopi.i c a teaçao cu posi t 
va, então a composição cie equilíbrio pode ser favorável aos produtos, apegai do caiater 

enclotérmico da reação. 

(e) Equilíbrio em sistemas biológicos 

Nós vimos na Seção 5.11 d que, para os sistemas biológicos, e apropriado acloiai o estudo- 
padrào biológico, no qual n (i . = 10 v e o pH - -log “■<> ~ 7. A rdaçao entre a energia 
de Gibbs padrão termodinâmico dc reação e a energia dc Gtbbs padrao biologico de 
reação para uma reação da forma 

R + y H*(aq) -> P 

pode ser encontrada usando-se a Bq. 5.63. Primeiro, a expressão gei al para a energia de 
Gibhs de reação para esta reação é 

A ,G= A.G^-t- WTIn— ^— = A r C"+ /?rin--- vJíifln fl iv 

íVu-r 

No estado -padrão biológico, ambos P e k estuo em atividade unitái ia. Po i tanto, usan- 
do-se ln x ¥ In E0 log x, esta expressão se torna 

A r G = A r G*- tf/STIn 10 log « H . = A r G w + WÍTln 10 pH 
Para a especificação completa do estado biológico, fazemos pH — 1 c obtemos 


A r C;® = A r G H +7V/mn 10 


Conversão ao 
estado -padrão biológico 


{6,19b) 


Observe que não há nenhuma diferença entre os dois valores padrão se os ions hidro- 
génio não estão presentes na reação ( V — 0). 


• Uma breve ilustração 

■ 

Considere a reação NÀD H (aq ) + H ' ( aq) — > NAD (aq) + H dg) a 37°C, para a qual A ( G M = ; 

“21,8 kj mol 1 . Segue-se que, como v — I e 7 ln 10 = 16,1 ,■ | 

A r G® = -21 ,8 kf mor 1 + Ió,l x (83145 x ICT 3 kj K“ ! moL 1 ) X (310 f) j 

= +19»7k]mol ! : 

Observe que o valor- padrão biológico tem o sinal oposto (neste exemplo) ao do valor- pa- 
drão lc r mod i n â m i co. A to n ce n t rnçàí ) m u i to tu eno r do í o n h í d rôn io ( p or vá r i as orden s d c 
grandeza) em pH - 7 em vez de pi I = 0 provocou que a reação inversa se tornasse espon- 
tânea nessa nova condição -padrão. * 1 


Exercício proposto 6,3 Para uma determinada reação, do tipo À — > B + 2 H , em so- 
lução aquosa, encontrou -se que A r G“ - +20 kj moí ha 28°C Estime o valor de à r G m - 

[ —61 kj mol [ ] 


A resposta do equilíbrio às condições do sistema 

O equilíbrio responde a alterações na pressão, na temperatura e nas concentrações dos 
reagentes e produtos. Á constante de equilíbrio de uma reação não é afetada pela pre- 
sença de um catalisador ou de uma enzima (um catalisador biológico). Como veremos 



ívQUI MBRIO (JM IMK .O 


I H7 


* nm detalhes no t hipítulo 22 (VoL 2), os catalisadores aumentam a velocidade com que 
j condição de equilíbrio c atingida, mas nào afetam a posição do equilíbrio, Entretanto, 
é impor (ante observar que as reações industriais rara mente atingem o equilíbrio, cm 
parle devido á.s velocidades de mistu ração dos reagentes. 


G.3 Como o equilíbrio responde a variações de pressão 


PoníOS funtííUJWnUVS A constante de equilíbrio termodinâmica c independente da pressão. A resposta 
da composição ás mudanças de condições é resumida no princípio dc Le Chatelier. 


A conslante de equilíbrio depende do valor de A.Gã que é definida numa única pres- 
são-padrão. Assim, o valor de AG" e, portanto, de K> não depende da pressão em que o 
equilíbrio real mente é estabelecido* Em outras palavras, K e uma constante a unia dada 
temperatura. 

A conclusão de K ser independente da pressão não significa, necessariamente, que a 
composição no equilíbrio seja independente da pressão e seu efeito depende de como a 
pressão e aplicada. A pressão no vaso de reação pode ser elevada pela introdução de um 
gás inerte, 3'utre tanto, se os gases presentes forem perfeitos, esta adição do gãs inerte deixa 
inalteradas as pressões parciais dos gases reacionais; a pressão parcial de um gás perfeito 
e a pressão que ele exerceria se estivesse sozinho no recipiente, de modo que a presença 
de um outro gás não tem nenhum efeito. Conclui-se que a pressurização pela injeção 
de um gás inerte não tem nenhum efeito sobre a composição do sistema em equilíbrio 
(desde que os gases sejam perfeitos). Outra maneira de aumentara pressão é confinar os 
gases num volume menor (isto C\ comprimem-se os gases), Agora, as pressões parciais 
individuais são alteradas, mas suas razões (como elas aparecem na constante de equilí- 
brio} permanecem as mesmas* Vejamos, por exemplo, o equilíbrio entre gases perfeitos 
na reação A B, cuja constante de equilíbrio é 


K = 


Pii 


PM 


i 


O lado direito desta expressão permanece constante somente se um aumento dcp A cancela 
um aumento no quadrado de p ]V Este aumento rdativamente grande de p A comparado 
ao de p , ocorrerá se a composição no equilíbrio se deslocar em favor de A a custa de B* 
Então, o número de moléculas de A aumentará ã medida que o volume do vaso re acionai 
diminuir e a pressão parcial do gás A aumentará mais rapidamente do que aumentaria 

pela simples diminuição do volume (Hg* 6.6}* 

O aumento do numero de moléculas de A e a correspondente diminuição do número 

de moléculas de B no equilíbrio A ^ 2B provocados pela compressão constituem um 
caso especial do princípio enunciado pelo químico francês Henri Le Chatelier, o qual 

estabelece que: 


Quando um sistema cm equilíbrio sofre uma perturbação, responde de modo 
a minimizar o efeito da perturbação. 


Princípio cie 
Le Chatelier 


o princípio implica que, se um sistema em equilíbrio for comprimido, a reação se ajus- 
tará de modo a diminuir o aumento de pressão. Isto é feito pela redução do número de 
partículas na fase gasosa, o que acarreta, na reação que estamos analisando, um deslo- 
camento do equilíbrio no sentido A <— 2 li. .... 

Para tn iaro efeito da compressão quantitativamente, supomos que micialmente exis- 
ta um número de mols de A igual a n (e não exista nenhum B presente). No equilíbrio, 
o número de mols de A é (1 - «)« c o número de mols de B i 2au, em que a é o grau 
de dissociação da transformação de A em 2B. Segue-se que as frações molares presentes 

em equilíbrio são dadas por 


(1 -a)n 


} - a 


2a 


1 A 


% = 


(\-a)n + 2an 1 + & " 1 + a 

A constante de equilíbrio para a reação é 

*|ff >-« 2 

que pode ser reescrita como 


\\n 




( 6 . 20 ) 


1 + 4 p/Kp* 


/ 



(a) (W 


Fíg. 6*6 Quando um sistema readonal no 
equilíbrio for comprimido (dc ít para b), 
a reação responde reduzindo o número de 
moléculas na fase gasosa (neste exemplo, 
pelo aumento do número de moléculas 
de d í meros, representadas pelas esferas 







L -íu 

4 S 12 16 

Ptossão, P P" 


íUg.6,7 nependênc iii entre o grau de 
disMkuMO, <í, o a pvessao no equilíbrio 
para uma reaçao A {$) ,; ' 2b (gb com 
diferentes valor es da tonsianle do equilíbrio 
fv, O valor o 0 correspondo a \ puro, o 
c r I coi responde a U puro. 


l-\la fórmula mostra que, embora Xseja independente da pressão, os ,,| 

dc A c lí dependem da pressão {Ug. 6.7). I3a também mostra que, quando m , 

(í diminui, de acordo com o princípio de I.c Chatcher. 

* Uma breve ilustração 

para prever o efeito <lo aumento de pressão sobre a composição da síntese da a aoai,, ,,,, 
equilíbrio (veia o Exemplo (i. L), observamos a diminuição das molem as na lasi gasosa (dr 
•1 para 2). Ponanto, o princípio de I.c Chatclier prevê que ;> clevaçaoda pressão lavou-uaa 

o produto, A eonítante de equilíbrio é 

, Psn.P" 2 4n W* W 

6 — ; ' — a 


Pn-Ph x ^ x "P'' !> 


na qual K é a parte da expressão da constante de equilíbrio quecoiKé.n as frações moí.,,,, 

dos re inenles e rios produtos em equilíbrio (observe que, d.ferentcmcnie de k, k é 

:n l , .. iw i im i; r . ir s { , An pressão provoca um aumento dc 

uma constante de equilíbrio). Portanto, a duplicação aa prc^i f 

K x por um |lor de 4, a fim dc que o valor de K fique inalterado. * 


Exercício 
10 piovoe 


licio proposto 6.4 Estime o efeito que uma elevação da pressão por um folor de 

■ovo cará na composição da reação 3 N,( B ) + H 2 (g) ^ 2 N ,H(g). no cqu.l.br, a 

[Aumento de K x por um fator de 1 00 j 


6.4 Resposta do equilíbrio à temperatura 


Pontos fundamentais (a) A dependência que a constante decquilíbrio tem em relaçao a lemperatura 
ê expressa pela equação de víin’t Hoff e pode ser explicada em termos da distribuição das moléculas 
pelos estados disponíveis, (b) A integração da equação de van’t Hofl fornece uma expressão que re- 
kciuiia a constante de equilíbrio com a temperatura. 

O princípio de Le Cftatelier prevê que o equilíbrio de um sistema reacional tenderá a sc 
deslocar no sentido en do térmico se elevarmos a temperatura, pois a energia é absoí vida 
como calor e esse efeito se opõe ao aumento da temperatura. In versa mente, o equilíbrio 
se deslocará no sentido exo térmico se a temperatura for diminuída, pois é este o senli- 
do que repõe o calor liberado c se opõe à diminuição de temperatura. Estas conclusões 
podem ser resumidas do seguinte modo: 

Reações exotér micas: a elevação de temperatura favorece os reagentes. 

Reações endo térmicas: a elevação de temperatura favorece os produtos* 

Justificaremos agora estas observações e veremos como exprimi-las quantítat ivamente 


(a) A equaçao de varfit Hoff 


A equação de varft Hoff, que é obtida na Justificativa seguinte, é uma expressão para o 
coeficiente angular de uma representação gráfica da constante de equilíbrio (especifica 
mente, In K} em função da temperatura. Ela pode ser escrita de duas maneiras: 


dl nK AJ-T ... dlnK AH* 
_ _ — i — - ( h ) ■ ~ 

d r rt 2 at v/t) R 


Equação de 
varft Hoff 


( 6 . 21 ) 


Justificativa 6*2 A equação de van f t Hoff 

Pela Eq. 6. 14, sabemos que 

. AG* 
ln JC=— 

RT 

A diferenciação de In K cm relação à temperatura dá 
d ln K 1 d(A r GTJ ) 
d T ~ R d T 

As derivadas são ordinárias í isto c, das não são derivadas pardais), pois K e AC' y só depen- 
dem da temperatura e não da pressão, Para desenvolver esta equação usamos a equação de 
Gibbs-I lelmhoLtz (Eq. 3.56) na forma 

d(A r G 4 Vr) _ A r H 4 > 

dr ~~ t 2 



I : ,QÍ ! 1 1 ,1 i*U IO í >U I M H f ) 


]Ví] qual À jr é a cn tal pia- padrão thi reação na temperai ura 7'. A combinação cn Lie as 

duas equações th a equação de vatVE Hoff, i.q. 6,2 L a, A segunda lornra da equação e obtida 
observimdo-.se que 


d(l/T] 

i\T 


/ * 


sti tl7'=-7 - ci{ [/?'} 


Segue se que a Eq. 6.2 la pode ser reescrita como 


d In K 


_ A'H” 


T\]{ VT) RT 2 
que se simplifica na Eq. 6.21b. 
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A Eq. 6.2 la mostra que d In K/â I < 0 (e, portanto, que dKiâl‘< 0) numa reação exo- 
témiica nas condi coes- padrão (A J í" < 0).A derivada (o coeficiente angular) negativa 
significa que In A\ e, portanto,. o próprio K> diminui à medida que a temperatura se deva, 
E.ntao, como se disse anterior mente, no caso uma de uma reação exotermica o equilíbrio 
se desloca no sentido oposto ao da formação dos produtos, O inverso acontece no caso 
de reações endo térmicas. 

t ianha-se compreensão do fundamento termodinâmico deste comportamento quando 
se analisa a expressão AO = A r H lf - TA O, escrita na forma -à(?1T = - AH"IT + 
A r 5 <b . Quando a reação é exo térmica, — A r H'V 7 'corresponde a uma variação positiva da 
entropia das vizinhanças e favorece a formação dos produtos. Quando a temperatura sc 
deva, ■ - A t H"I l diminuí, e a elevação da entropia das vizinhanças tem um papel menos 
importante. Consequentemente, o equilíbrio fica menos deslocado para a direita (para 
os produtos). Quando a reação é endo térmica, o fator principal é a elevação da entropia 
do sistema reacional. A importância da variação desfavorável da entropia das vizinhanças 
e diminuída quando a temperatura é elevada (pois então — A _H*ÍTé menor) e a reação 
pode se deslocar no sentido dos produtos. 

Essas observações tem uma base molecular que surge da distribuição de Boltzmann 
das moléculas sobre os níveis de energia acessíveis (Fundatnemos Rãn). A Fig. 6.8a mos- 
tra a configuração típica dos níveis de energia de uma reação eiidotérmica. Quando a 
temperatura se eleva, a distribuição de Boltzmann se ajusta e as populações se alteram 
como mostra a figura, A alteração corresponde a um aumento da população nos estados 
de energia mais elevados à custa da população dos estados de energia menos elevados. 
Vemos então que os estados pertinentes às moléculas de B ficam mais ocupados do que 
os estados pertinentes às moléculas de A. Portanto, a população total dos estados de B 
aumenta, e as moléculas de B ficam mais abundantes na mistura reacional em equilí- 
brio, Inversamente, se a reação for exotermica (Fig* 6,8b), a elevação de temperatura 
aumenta a ocupação dos estados pertinentes a A (que principiam em energia mais ele- 
vada) à custa da população dos estados de B, de modo que as moléculas dos reagentes 
ficam mais abundantes. 




íb) 


Fig. 6.8 O efeito da temperatura sobre um 
equilíbrio químico pode ser interpretado 
cm termos da variação da distribuição de 
RoUzmann com a temperatura c o efeito 
desta modificação sobre a população de 
cada espécie, (a) Numa reação endotcrmica, 
a população de B aumenta à custa da de A, 
quando a temperatura se eleva, (b) Numa 
reação exotermica, o efeito 6 o inverso. 
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Fig.e.9 Quando sc faz o gráfico de Mn K 
contra 1/77 os pontos alinham- se segundo 
uma reta com o coeficiente angular A H'VJí. 
Este é um método não calorimétrico para a 
determinação de entalpias de reações. 


Exemplo 6.3 Medida da entalpia de reação 

Os dados da tabela seguinte mostram a variação, com a temperatura», da constante 
d o equilíbrio da ve.iqio Ag ; CO s ís) ^ Ag.O(s) + CO,(g). Calcule a cntalpia-padrào 
da reação de decomposição. 


77 K 330 

K 3,98.x UT 4 


-tÜO 450 

1,41 X UT- I ,86 X I0 _1 


500 

1,4$ 


Mèto do Vem, da E q . 6 . 2 1 b, q u e, n a h i p ó l esc d e a e ntalpi a d a rea ça o se \ independente 
da temperai ura, o gráfico de -In K contra 1/7 deve ser uma ünba reta com o codi- 
c í e n te angular A H 1 7 R .. 


Resposta Monta-se a seguinte tabela: 


T/K 

350 

400 

450 

500 

( 10 l K}/7’ 

2,86 

2,50 

2,22 

2,00 

An K 

7,83 

4,26 

1,68 

—0*39 


Esses pontos estão representados graficamente na 
veta interpolada é + 9,6 X 10\ de modo que 

A r H* = (+9,6 x 10 ’ K) x R = +80 kj moí ! 


| : ig. 6,9. O coeficiente angular da 


Exercício proposto 6.5 A constante de equilíbrio da reaçao 2 S0 2 (g) • 0,(g) v _ 
SCq(g) ê 4,0 X 10 24 a 300 K» 2,5 X I0 10 a 500 K e 3,0 x IO 4 a 700 K. Estime a entalpia 
da reação a 500 K, [ — 200 kj mui 1 1 


A dependência da constante de equilíbrio em relação à temperatura fornece um me- 
to d o não calor i métrico para a determinação de A H "7 Uma desvantagem é que a entalpia 
de reação é rea! mente dependente da temperatura, de modo que não e esperado que o 
gráfico seja perfeita mente linear. Entretanto, a dependência da temperatura é fraca em 
muitos casos, e» por isso, o gráfico mostra uma linha reta razoável. Na prática, o método 
não é muito preciso, mas, frequentemente, é o único método disponível. 

(b) O valor de K em diferentes temperaturas 

Para achar o valor da constante cie equilíbrio na temperatura 77 em termos do seu valor 
K ] na temperatura Tj» integramos a Eq. 6.21b entre essas duas temperaturas: 

‘1/T, 


In Kt ~ ln Jí, = - — 
1 R 


A r H- AU i/n 


( 6 . 22 ) 


i/r, 


Se admitirmos que A H* varia pouco com a temperatura no intervalo de integração» 
podemos retirá-la para fora da integral. Obtemos então que 


In K 2 - In K { - 


VT 

R 


> f 


\ 


J_ 1 

77 T 


\ 


i ; 


Dependência de K em 
relação à temperatura 


(6.231 


• Uma breve ilustração 

Para estimar a constante de equilíbrio da síntese da amónia a 500 K a partir do seu valor a 
296 K (isto é, 6, l X 10 para a reação escrita como no Exemplo 6.1), usamos a entalpia -pa- 
drão da reação, que pode ser obtida na Tabela 2.8 na Seção dc dados usando-se AH" = 
SA^ANH^g), eque admitiremos seja constante no intervalo de temperatura considerado. 
Então, com AH* = -92,2 kj mof encontramos» a partir da Eq, 6.23» 

■ . , , , (-92,2 x 10 3 Jmol H ) ( 1 1 ' 

In R-, - ln(6,l X 10 ) - 


8,31451 KM mol 


^500 K 298 K J 


— — 1*7 1 


Segue-se» então, que R7 = 0,18, um valor menor do que a 298 K, como esperado para esta 
reação exo térmica. * 


Exercício proposto 6,6 A constante de equilíbrio para N,0^(g) 2 NO,(g) foi cal- 
culada no Exercício proposto 6. 1 . Estime o seu valor a 1 Õ0°C, [ 1 5] 


IMPACTO NA TECNOLOGIA 

Í6.2 Química supram olecular 

\ ia atualmente um interesse considerável em ay regados de moléculas que são pequenos 
demais para serem encarados como matéria macroscópica, mas grandes demais para 
serem vistos como moléculas individuais: este é o domínio da química supramolecular. 
Agregados e ma ao moléculas surfa ct antes supramolecularcs são sistemas hospedeiros 
comuns utilizados para sol ubil i/ar moléculas- hóspede aproveitando as forças in ter mo- 
leculares* Muitas apl icações utilizam esses meios organizados para encapsular moléculas 
pequenas, criando um sistema hóspede- hospedeiro no qual o novo micioambienie em 
que se encontra o hóspede modifica substancial mente as suas propriedades. Ciclodcx- 
t ri nas, por exemplo, oHgómeros em forma de anel compostos de unidades de glioopira- 
nosCn Uma molécula de cidodextrina tem um exterior liidrofí! ico e um interior hidro- 
fóbico que rapidamente forma complexos de inclusão com moléculas-hóspede apoiares. 
A solubilizaçao do hóspede no interior da cidodextrina é governada por uma constante 
de equilíbrio dependente da temperatura, que pode ser estudada construindo-se um 
grafico de vaiu Iloff para determinaras propriedades termodinâmicas do processo de 
formação do complexo. 

A molécula-hóspede frequentemente possui propriedades espect rosco picas, como 
sua absorção e comprimentos de onda e intensidades de fluorescência (Capítulo 13), 
que permitem que a extensão do encapsulamento seja medida. Por exemplo, por razões 
explicadas na Seção 13.4b, o comprimento de onda e a intensidade de fluorescência do 
pigmento da c ha leo na DMATP (4) são muito sensíveis à polaridade do meio em que 
se encontra o pigmento, O espectro de emissão da água é centrado em 359 rrm, mas 
quando o pigmento é incorporado no interior hídrofóbito da /í-ciclodextrina (a ma- 
cromolécula formada por sete unidades de glicopiranose), a emissão se desloca para 
543 nm (Fíg. 6,10). A incorporação do pigmento â macromolécula também aumenta 
significativamente a intensidade de emissão por fluorescência do DMATP, A constante 
de equilíbrio para a formação de um complexo de inclusão 1:1 que consiste em uma 
molécula de DMATP cm uma cavidade de/3-cIdodextrina pode ser calculada a partir 
de um gráfico de l/(/ E - If) contra 1/[CD]: 


J _ í <! 


+ 




Equação de 
Benesi-Hildebrand 




Comprimento de onda A/nm 


Fig. 6.10 Variação da intensidade de fluorescência 
(em unidades arbitrárias) de DMATP a 10 jiniol 
dm -3 com a concentração de/i-dclodextrina. (M, 
Gaber, T A. Fayed, S. A, El-Daly c Y. S. EbSayed, 
Phatochetn. Photobiol Sei , 2008,7, 257.) 
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Fig, 6,1 1 U ráfias de IVenesi- ! lildcbvaml da 
imensidade de fluorescência do complexo 
tio inclusão DMA'E P//) riKt >13 um cm 
várias temperaturas como uma fundão tia 
concentração tio /i ciclodexlriníi (baseados 
na referência pai a a Hg, (>, 10). 



Fi g . 6, 1 2 G rá ft co tio va n ’ t lí of í ] M ra 0 
equilíbrio DM Al P//TCD (baseado na 
referência para a Pig, 6-10). 


Nosla equação, /, é a imensidade de fluorescência a 543 nm para uma dada conccnir, 
çao |C:n| de cicbdextriha; /” é a intensidade de fluorescência naquele comprimento - 
onda na ausência do hóspede; e /~c a intensidade de emissão da fluorescência «luaiitl» 
Iodas as moléculas de DMATP em uma concentração fixa estiverem complexadas com 

hospedeiros. . . 

Pam ol)MATP/j3-CD(Fig.6 .11), a constante dc equilíbrio diminui com o aumento da 

temperai ura, com K = 682,326, 1 70 e 59 a 25, 35, 45 e55«C, respectiva mente .( ) gráfico 
de van’t 1 loffcoirespondenle.dcln K contra J/T, dá uma imha reta (íag.6 . -J,a paitir 
da qual pode ser inferido que a entalpla e a entropia-padrão de íormaçao cio complexo 
valem -64,7 kl mol ' c - 1 62,3 J K 1 mol respectivamente. O processo de comp exaçao 
alta mente exoténnico é consistente com a afinidade da molécula hidi olobica de . IA 1 
pela cavidade da ddodextrina.A variação global negativa da entropia pelo encapsulamen- 
to do hóspede c esperada em consequência do movimento restrito do hospec e c cn roda 
cavidade do hospedeiro. A expulsão de moléculas de água da cavidade da ciclodextrma 
à medida que o DMATP é aprisionado dá origem a uma contribuição positiva para as 
moléculas de água, mas o valor dessa variação é significativamente menor que a dimi- 
nuição dc entropia do hóspede DMATP. Ainda assim, a vanaçao global de entropia para 
a formação do complexo de inclusão 1:1c mais negativa do que e normal mente obser- 
vado para sistemas contendo ddodextrina; isso sugere que o hospedei to (.,1 também 
sofre um movimento restrito no processo de formação cio complexo. Assim, a analise 
de vaht I to ff da formação do complexo não somente fornece os para melros teimodi- 
n & micos típicos para o processo, como também esclarece o processo em nível molecular. 


Eletroquímica de equilíbrio 


A discussão apresentada foi gera! e se aplica a qualquer reação. Um caso especial de enot me 
importância fundamental) tecnológica e económica diz respeito às reações que ocorrem 
em células cie troquí micas. Adicionalmentc, a possibilidade de se I azerem medidas muito 
precisas de diferença de potencial ("voltagem 5 ) indica que os métodos eietioquímicos 
podem ser usados para determinar propriedades termodinâmicas de reações que talvez 


sejam inacessíveis através de outros métodos. 

Uma célula eletroquímica é constituída por dois eletrodos, ou condutores metálicos, 
em contato com um eletrólito, um condutor iôníco (que pode ser uma solução, um lí- 
quido ou um sólido). Um eletrodo c o eletrólito com que está cm contato constituem o 
compartimento cletródico, Os dois eletrodos podem partilhar o mesmo compartimen- 
to. As diversas espécies de eletrodos estão resumidas na Tabela 6.1. Quando um "metal 
inerte” 6 parte do eletrodo, o seu papel é, exclusiva mente, dc uma fonte ou sumidouro 
de elétrons. Ele não participa da reação, embora possa ser um catalisador da reação. 


Sc os detrólitos forem diferentes, os dois compartimentos podem ser unidos por uma 
ponte salina, que é um tubo contendo uma solução concentrada de eletrólito (quase 
sempre cloreto dc potássio num gel de ágar). A ponte salina completa o circuito elétrico 
e possibilita a operação da célula. Uma pilha galvânica é uma célula eletroquímica que 
produz eletricidade como resultado de uma reação espontânea que ocorre dentro dela. 
Uma céíula cletrolítica é uma célula eletroquímica na qual uma reação não espontânea 
é induzida por uma fonte de corrente externa. 


6.5 Meias-reações e eletrodos 

Ponto fundomontat Uma reação redox é expressa como uma diferença de duas meias-reações de re- 
dução; cada uma define um par redox. 


Sabe-se, dos cursos de química elementar, que a oxidação é a remoção de elétrons de 
uma espécie, a redução ó a adição de elétrons a uma espécie, e uma reação redox é unia 


Tabela 6.1 Tipos dc eletrodos 



Tipo do eletrodo 

Notação 

Par redox 

Meia- reação 

Metal/íon do metal 

M(s) |M-(aq) 

MVM 

M*(aq) + c~->M{s) 

Eletrodo <i gás 

Ptfsjpyg) |X'(aq) 
Pt(s) jX,(g) |X (aq) 

xvx 2 

XJX- 

X‘(aq) + e -♦ iXj(g) 
iX.ígl + c -fX (ac) 

Meta l/sal insdúvd 

M(s)|MXfs)|X Çíiíj) 


MX(s) + t- + X-(aq) 

Redox 

Pl(s) |M*(aq),M lt {íKi) 

M*VM+ 

M 1+ (aq) + e — »M + (aq) 
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reação cm que há transferencia de elétrons de uma espécie química para outra. A trans- 
[ciência dc elétrons pode ser acompanhada por outros eventos, ta! como a transferência 
ile a tornos ou de íons, mas o eleito resultante é a transferência de elétrons e, por isso, a 
modificação do nu rnei o dc oxidação de um elemento. O agente redutor (ou redutor) é o 
doadoi de ektions, e o agente oxidante (ou oxidãtite} é o receptor de elétrons. Também 
deve sei f a mi liai que qualquer reação redox pode ser expressa como a diferença entre 
duas meias-reações de redução, reações idealizadas que mostram o ganho de elétrons. 
Mesmo reações que nao são reações redox podem ser frequentemente representadas 
como a dileiença entie duas meias-reações de redução. As espécies reduzida e oxidada 
em uma meia-reação formam um par redox. Hm geral escrevemos um par redox como 
Ox/ Red e a meia-reação de redução correspondente como 


Ox t v e — > Red 


( 6 * 2 - 1 ) 


• Uma breve ilustração 

A dissolução do cloreto de prata em água AgCl(s) — > Ag + (aq) + Cl"(aq), que não é uma 

reação redox, pode ser representada como a diferença entre as duas me ias- reações de re- 
dução vistas a seguir: 

Agtd(s) + c — * Ag(s) +Ç]“(aq) 

Ag*(aq)4e~~> Ag(s) 

Os pares redox são AgCl/Ag,Cl" c Ag ' / Ag, respcctivameiitc. * 


Exercício proposto 6.7 Exprima a reação de formação da H .O a partir do H, e do 
0,, em solução acida (uma reação redox) como a diferença de duas meias-reações 
de redução. 

[4 H 4 (aq) 4 4 e 2 H,(g), 0 2 (g) 4- 4 H + (aq) 4 4 e"^2 H 2 0(1)] 

Veremos que é conveniente, em muitas circunstâncias, exprimir a composição de 
um compartimento eletródico em termos do quociente readonal, Q, da meia- reação 
correspondente* Este quociente é definido da mesma forma que o quociente readonal 
da reação global, mas ignoram-se os elétrons, pois a cies não se atribui nenhum estado. 

* Uma breve ilustração 

O quociente readonal da redução do O, formando H,0 em solução áckla,0,(g) 4 4H (aq) 

4 4e" -4 2 H,0( 1)j é 


í? H ríI Oj 

As aproximações usadas na segunda igualdade são a atividade da água igual a I (pois a so- 
lução é diluída e, consequentemente, a água é quase pura) e a consideração de comporta- 
mento de gás perfeito para o oxigênio, dc modo que ~ PoJp - * 


Exercício proposto 6.8 Escreva a meia- rcaçao e o quociente ] cacíonal para o eletrodo 
a gás de cloro. + 2 ^ 2 Cr(ílt V Q - 4rP°lp a ) 


Os processos de redução e oxidação responsáveis pela reação global em unia célula 
ele tro química ocorrem espacial mente separados. A oxidação st passa num comparti- 
mento eletródico e a redução passa no outro compartimento. A medida que a reação 
avança, os elétrons libertados na oxidação Red, -4 Ox, + v e cm um eletrodo deslo- 
cam-se através do circuito externo e entram na célula através do outro eletrodo. Neste 
eletrodo eles propiciam a redução; Ox, 4 V e -4 Red 2 . O eletrodo onde a oxidação 
ocorre é chamado de ânodo; o eletrodo em que a redução ocone é chamado de cáto- 
do. Numa pilha galvâníca, o cátodo tem um potencial mais elevado do que o ânodo, 
as espécies que sofrem redução, Ox,, retiram elétrons do eletrodo metálico (o cátodo, 
Fjg. 6*13) que fica então com carga positiva em excesso (o que coriesponde a um po- 
tencial elétrico alto). No anodo, a oxidação é o resultado da transferência de elétrons 
para o eletrodo, que fica então com excesso de carga negativa (coi respondendo a um 

potencial elétrico baixo). 



Oxidação Redução 


v 

Fíg.6.13 Quando uma reação espontânea 
ocorre em unia pilha galvâniea, os elétrons 
saem de um eletrodo (o sítio da oxidação, 
o anodo) e são recolhidos no outro 
eletrodo (ü sítio da redução, o cátodo), 
de modo que há um fluxo de elétrons que 
pode ser aproveitado para gerar trabalho. 
Observe que o sinal 4 do cátodo pode ser 
interpretado como indicando o eletrodo em 
que os elétrons entram na pilha, e o sinal 
- do anodo como o do eletrodo em que os 
elétrons saem da pilha, 
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CAPÍTULO 6 


Zinco 



Cobre 


Solução de 
sulfato de zinco 


Copo 

poroso 


Solução de 
sulfato de 
cabre(ll) 


Fig. 6.14 Uma versão da pilha de Daniell, t) 
detrodo de cobre e o cátodo e o dc zinco 
é o anodo. Os elétrons saem da pilha peto 
zinco e entram pelo detrodo dc cobre. 


Eletrodo Ponte salina Eletrodo 



Fig, 6.15 A ponte salina é, csscncialmentc, 
um tubo de vidro em U invertido cheio 
de uma solução de sal imobilizada cm gel 
de ágar* Os potenciais de junção líquida, 

] i as d ti as ex t rem t d ad es, p ra 1 i ca i n e n te s e 
cancelam. 


6 6 I ipos de pilhas 


Pontos íundomentais Pilhas gíilvá nicas sãü classificadas corno pilhas dc concentração no ek-i rol m, 
c no detrodo, {a) Um potencial de junção líquida surge na junção de duas soluções dcimliUcíis. hq 
A notação da pilha especifica a estrutura da pilha. 


0 tipo mais simples de pilha tem um ektróiito comum aos dois eletrodos (como na Hg. 
6. 13). Em alguns casos, os eletrodos têm que ser mergulhados cm eletrohiol diferentes, 
corno na “pilha de Danidf na qual o par redox em um eletrodo é CirVCu e no outro 
detrodo é Zn- ' /Zn (Fig, 6. 14), Numa pilha de concentração nodeirólito, os comparti 
mentos detródicos são idênticos, exceto no que diz respeito à concentração do dctróliiu 
Nas pilhas de concentração nos eletrodos, são os próprios eletrodos que tem eoncem 
trações diferentes, seja por serem eletrodos a gás operando a pressões d iferent cs, seja por 
serem amálgamas (soluções em mercúrio) com concentiações t iíei entes. 


(a) Potenciais de junção líquida 

Numa pilha em que há contato entre duas soluções de ektróh tos diferentes, com o na pilha 
de Daniell, há uma fonte adicional de diferença de potencial elétrico entre as interfaces 
dos dois eletróütos. Este potencial é chamado de potencial de junção liquida, h Outro 
exemplo de um potencial dc junção é o que existe entre soluço es de áudo dor idr eco de 
concentrações diferentes. Na junção, os íons H ' móveis difundem-se para a solução mais 
diluída. Os f uns Cl também sc difundem, mas, por serem mais volumosos, o fazem mi- 
cialmente mais lenta mente, o que provoca uma diferença de potencial na junção. L>cpois 
de um determinado tempo, durante o qual o potencial varia, os íons se difundem com 
a mesma velocidade e a diferença de potencial se estabiliza. As pilhas de concentração 
nos eletrólitos sempre têm junção liquidai as pilhas dc concentração nos eletrodos não. 

A contribuição da junção líquida para o potencial pode ser reduzida (a ceica de t a 
2 mV) unindo-se os compartimentos eietródicos por uma ponte salina (Fig. 6. 15). A 
razão do êxito da ponte salina é que os potenciais de junção líquida nas duas extremi- 
dades são pratica mente independentes das concentrações das duas soluções diluídas, o 
que provoca quase que o cancelamento de um pelo outro. 

(b) Notação 

Na notação das pilhas eletroquímicas, as interfaces entre as fases são simbolizadas por 
uma barra vertical Por exemplo, 

Ft|s) | H^(g) 1 HQ( íiq) | AqCl(|) | Ag{s) 

Uma junção líquida é simbolizada por : , e assim a pilha da Fig, 6.14 é representada por 
Zn(s)| ZnS 0 4 ( aq ) ! C u SÓ., { a q ) | Cu ( s ) 

Um par de linhas verticais, ||, simboliza uma interface em que se admite a eliminação do 
potencial de junção. Assim a pilha da Fig. 6, 15 é representada por 

Zn(s)| ZnSQj ( aq ) 1 1 C u SO ( aq ) | C u ( s) 

Um exemplo de uma pilha de concentração no eletrólito, no qual se admite que o po- 
tencial de junção líquida foi eliminado, é 

Pt(s) | H 2 (g) | HCl(aq>ÍJ E ) [| HCl(aq,fr 2 ) | H a (g)| Pt(s) 


6.7 0 potencial da pilha 

Pontos fundamentais (a) A equação tle Nerust relaciona o potencial da pilha à composição da mis- 
lura dc reação, (b) O potcnciabpadrão da pilha pode ser usado para calcular a constante dc equilí- 
brio da reação da pilha. 


A corrente produzida por uma pilha galvâuica provém da reação química espontânea que 
se passa no seu interior. A reação da pilha c representada admitindo -se que o detrodo 
da direita é o cátodo e, portanto, que a reação neste eletrodo c uma redução, veremos, 
um pouco adiante, como prever se o eletrodo da direita é realmentc o cátodo; se for, a 
reação da pilha é espontânea no sentido em que for escrita. Se o eletrodo da esquerda íbr 
o cátodo, a reação espontânea cia pilha tem o sentido inverso da que for escrita. 

Para descobrir a reação da pilha correspondente à sua representação simbólica, de- 
terminamos, inicialmente, a meia-reação no eletrodo da direita como uma redução 


( pois admitimos que a reuçao é, por hipótese, espontânea), Depois, subtraímos desta a 
meia- reação de redução do eletrodo da esquerda (pois por hipótese este é o sítio tia oxi- 
dação). Assim, na pilha Zii(s}|ZiiSÜ. ( (aq)||CuSO | (aq)|Cu(s) os dois eletrodos e as suas 
tn cias- reações de redução são 

Eletrodo da direita: ( 'ir d.aq) + 2 c” -> Cu(s) 

Eletrodo da esquerda: Zir' 1 (aq ) -4’ 2 e — ? An{ s) 

Assim, a reação global da pilho é a diferença: 

Ur {aq) + Zn(s) — > Cu(s} + Zn - "(aq) 

(a) A equação de Nernst 

l ma pilha na qual a reaçao global não tenha atingido 0 equilíbrio químico pode efetu- 
ar trabalho eletrico a medida que a reação avança c impele elétrons através do circuito 
externo. O trabalho proporcionado pela transferencia de certa quantidade de elétrons 
depende da diíerença de potencial elétrico entre os dois eletrodos da pilha. Quando o 
potencial da pilha e grande, um certo número de elétrons que se transfira de um para o 
outro eletiodo pode realizar grande quantidade de trabalho elétrico. Quando o poten- 
cial da pilha é pequeno, o mesmo número de elétrons transferidos só realiza pequena 
quantidade de trabalho. Uma pilha cuja reação global tenha atingido o equilíbrio quí- 
mico não pode efetuar trabalho, e então o potencial da pilha é zero. 

f orno vimos na Seção 3.5c\o trabalho extra, máximo, é dado pela Eq. 3.4 1 b ( iv m . = ÀG). 
Em eletroquimica, o trabalho extra é o trabalho elétrico, o sistema é a pilha, e AG é a ener- 
gia de Gíbbs de reação da pilha, A r G\ O trabalho máximo é realizado quando o processo 
ocorre reversível mente. Desta forma, para obtermos dados termodinâmicos a partir de 
medidas do trabalho que uma pilha pode lazer, devemos nos assegurar de que a operação 
da pilha seja reversível. Além disso, vimos na Seção 6, la que a energia de Gibbs da reação 
é na realidade uma propriedade relacionada a uma determinada composição específica 
da mistura reacional. Portanto, para medir A r G, devemos garantir que a pilha esteja ope- 
rando reversível mente numa certa composição constante. Essas condições são alcança- 
das, aproximadamente, quando se mede o potencial da pilha equilibrado pelo potencial 
oposto de uma fonte externa, de modo que a reação da pilha possa ocorrer reversível- 
mente, a composição seja constante e nenhuma corrente circule através da pilha. Nesta 
situação a reação da pilha pode ocorrer num ou noutro sentido, infinitesimal mente, mas 
na realidade não ocorre. A diferença de potencial assim medida é denominada potencial 
da pilha, E j|h (> da pilha. 

Como mostramos na Justificai iva a seguir, a relação entre a energia de Gibbs de rea- 
ção e o potencial da pilha é 




0 potencial da pilha 


(6,25) 


no qual F é a constante de Faraday, F = cN v c v é o coeficiente estequiométrico dos 
elétrons nas meias-reações em que a pilha pode ser dividida. Esta equação é a ligação 
fundamental entre as medidas elétricas por um lado e as propriedades termodinâmicas 
por outro. Ela será a base de toda a exposição que vem a seguir. 


Justificativa 6.3 A relação entre o potencial da pitha e a energia de Gibbs de 
reação 

Consideremos a variação de G quando a reação da pilha avança de um infinilésimo d£, 
numa certa composição. A partir da Justificativa 6./, podemos escrever (a uma tempera- 
tura e pressão constantes) 

âG^AfidÇ 

O trabalho (elétrico) máximo, diferente do de expansão, que a reação pode realizar ao 
avançar dc clç, a uma pressão c temperatura constantes, é, portanto, 

dwç = A r Cdç 

Este trabalho é infinitesimal ea composição do sistema fica pratica mente constante quan- 
do de ocorre. 

Imaginemos que a reação avance de dé; então V r d£ elétrons devem passar (pelo circuito 
externo) do ânodo para o cátodo. A carga total transferida entre os eletrodos é então-vcN A d| 
(pois vdf é a quantidade de elétrons e a carga por mol de elétrons é -dVQ, Então, a carga 
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Uma nota sobre a boa prática ü 
potencial da pilha era denominado 
/ orça det roí iwi r iz ( fe m ) d a pil h a , 
denominação ainda muito utilizada. 
A IUPAC prefere o nome 'potencial 
da pilha" porque é urna diferença dc 
potencial c não uma força. 



cAPtrum í» 


wh 



Avcmço d ;i i ríi^oo r ,, 


Fig.6,16 l ma ivaç L u> ospunláiUM avançj no 
sentido da viKigia tUGihhs JivivsLViih\ 
Quasulo cxpiv^a cm lormos do polviuial 
de uma pilha* o sentido da imidan^a 
espontânea e kmçan do polenvial da pilha* 
F.q.v A ivaçao e espomanea no sentido da 
equaçau tisto e, no sentido da esquerda 
para a ei irei la na lipnra) epiando 
h pj ii u > 0 e no senlklo inverso quando 
F, lShj < 0. Quando a reação da pilha está 
em equilihi io, o potência! da [kl ha e /evo. 



locj Q 

Fig. 6,17 Variação do potencial da pilha com 
o valor do quociente re acionai da reação 
da pilha, para diferentes valores de v(o 
número de elétrons transferidos). A 298 K, 
J?7/f ; ~ 25,69 mV* de modo que a escala 
vertical refere-se a múltiplos deste valor. 


al iranspoi lada e W : dè5 uma uv que í ; = CiV,. O tratas lho cfetuâdo quando nn 
intinilesimal W : d d se de.doca do anodo para o cátodo é igual ao pr < nlulo tia f . ■ i r o.-i pe! ; ■ 
[crença depoietuial 2.,,.. (veia a tabela 2,1 ): 


<h'V = - 

Quando igualamos esta expressão com a anterior (dm - 
d h se í ancela e obtemos a 1 q. 6.25. 

! k ' ■ ! I » I I " i I I I I I I l I I I 1 r 


ÁCidç), o avanço inbnitedn-j.q 


Segue si\ da l'.q. (c2x que* se a energia ele Gibbs da reação for conhecida em uma 
certa composição, e possível calcular o potencial da pilha nesta composição. Veja que 
uma energia de Gibbs de reação negativa, que corresponde a uma reação espontânea 
o a pilha* leva a um potencial positivo para a pilha. Outia maneira de analisai a Eq, 
o,25 e observar que a loiça motriz de uma pilha tisto é* seu potencial) é proporcio- 
nat ã derivada (ao coeficiente angular) da energia de Gibbs em relação ao giau de 
avanço da reação. 1' razoável que uma reação que esteja longe do equilíbrio {quando 
o coeficiente angular tem um valor bem diferente de zero) tenha forte tendência a 
impelir elétrons através do circuito externo (Fig. 6.16), Quando o coeficiente angu- 
lar .se aproxima de zero (e a reação da pilha se aproxima do equilíbrio), o potencial 
da pilha é pequeno. 


* Uma breve ilustração 

A l’q. ti. 2 5 loniece um mélodo para a medida da energia de Gibbs de reação cm uma com- 
posição qualquer da mistura reademah simplesmente medímos o potencial da pilha e con- 
vertemos o valor obtido em AG. Por sua vez* se conhecemos o valor de A r G’ em uma de- 
icrmmada composição* então podemos obter o potencial da pilha. Por exemplo, se AG =- 
1 X 1 (>' k) mol 1 e v r = t , então 


bjvjiiuí 


AXj 


(-1 x ttJ- í mol) 


vP 1 x (9,6485 x 10 4 C mol -1 ) 


= ] V 


em que usamos a relação Ê 1 = I G Y. 


Podemos ir mais adiante e relacionar o potencial da pilha com as atividades dos par- 
ticipantes da reação da pilha. Sabemos que a energia de Gibbs de reação está relaciona- 
da à composição da mistura reacionai pela Eq. 6510 (A ,G — Aí3* v + K7 ln Q). Segue-se, 
dividindo ambos os lados da equação por - vf\ que 


A.G* /í7' 


“ ~ l "Q 


vF 


vV 


A primeira parcela do lado direito escreve -se como 


■ ll Í I llJL , . 

Vh 


Definição de 

potencia l-padrão da pilha 


[6.26] 


e é chamada de potencial-padrão da pilha. Ou seja, o potencial-padrão é a energia de 
Gibbs padrão de reação expressa como um potencial (em volts). Vem então que 




RT 

vf 


In Q 


Equação de Nernst 



Esta equação, que dá o potencial da pilha em termos da composição do sistema reacionai, 
é denominada equação de Nernst. A dependência entre o potencial da pilha e a compo- 
sição, prevista poi esta equação, está resumida na Fig. 6.17, Unia importante aplicação 
da equação de Nernst é a determinação do pH de uma solução e, com uma escolha ade- 
quada de eletrodos, da concentração de outros íons (Impacto 16.3). 

Vemos, pela Eq. ó.2/,quco potencial-padrão da pilha (que ocupará brevcnicnte o pa- 
pel ccnt i al da exposição) pode ser interpretado como o potencial da pilha quando todos 
os reagentes e produtos estiverem nos seus respectivos estâdos-padrão, pois então todas 
as atividades são iguais a i, de modo que Q = 1 e In Q = 0. Entretanto, não se deve per- 
der de vista, em todas as aplicações, que o potencial-padrão é simplesmente uma forma 
camuflada da energia de Gibbs padrão de reação (Eq. 6.26). 


FiQUiLimtio(juiMí(.;n 
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* Uma breve ilustração 

l 1M.5 vez qirv RI‘/J 25,7 m\ t L i 25 ( mm fornia prálica ila equação üc KltiisI é 

r , 

^ f ' : 1 1 1 .i _ pi I Èxfl ' ^ Q 


òvgiLv- su vjUjo que, para um;i reação que icm v = J, se Q auninULir por um fauí 
então o potencial diminui de 59,2 mV. * 


.uor de 10, 


(b) Pilhas em equilíbrio 


Um caso especial da equação de Ncnisl tem grande importância na eletrc>química c 
(oi nece unia ligaeao com a primeira parle desle capítulo. Imaginemos que a reação da 
pilha tenha atingido o equilíbrio, limão Q K, na qual K c a constante de equilíbrio da 
reaçao da pilha. I ma reação química em equilíbrio, porém, não pode eíetuar trabalho, 
e, consequentemente, ela gera uma diferença de potencial nula entre os eletrodos da 
pilha galvànica correspondente. Portanto, se fizermos E pilha = 0 e Q — íé na equaçao 
de Nernsts teremos 


vFF" 

[n!< = lihá ím. 


!<r 


Constíinie de equilíbrio e 
potencial -padrão da pilha 


(6.28) 


Esta equação (que também podia ter sido obtida de forma inais direta substituí ntkmse a 
Hq. 6*26 na hq. 0.14), muito importante, nos permite prever as constantes de equilíbrio 
a partir dos potenciais-padrão das pilhas. No entanto, antes que nós a utilizemos exten- 
sivamente, precisamos obter mais um resultado. 


* Uma breve ilustração 

Como o potencial -padrão da pilha de I >antdl è 9- 1,10 V, a constante de equilíbrio da rea- 
ção correspondeu te, Cu 1 íaq) 5- Znfs) — »Cu(s) + Zn 2 ' (aí]), com V — 2 t éK= 1,5 X L 0 ■ ' ‘ , 
a 298 K, Concluímos que a reação de deslocamento tio cobre pelo zinco avança até estar 
pr alie amente completa. Observe que um potencial da pilha de cerca de 1 V c facilmente 
mensurável, mas corresponde a uma constante de equilíbrio que seria impossível de medir 
por analise química direta. * 


5 8 Potenciais-padrão de eletrodo 


Ponto fundamental O potcncfal-piulrao de um par é o potencial da pilha formada em que o eletrodo 
em questão esta ã direita e o d CT rodo -padrão de hidrogénio esta ;í esquerda. 


Unia pilha galvànica c uma combinação cie dois eletrodos, cada qual contribuindo de uma 
maneira característica para o potencial global da pilha. Embora não seja possível medir 
a contribuição de um eletrodo isolado, podemos atribuir a um determinado eletrodo o 
potencial nulo e então medir os potenciais dos outros em relação a este zero convencional. 
O eletrodo que tomamos como referencia é o eletrodo -padrão de hidrogênio (EPI I): 


Pt(s)|H,{g)|H + (aq) 


K*=Ü 


Convenção para 
potencial-padrão de eletrodo 


16.291 


em todas as temperaturas, Para alcançar as condições-padrão, a atividade dos íons hi- 
drogênio deve ser 1 (isto é, pH = 0) e a pressão (mais prccisamenle, a fugacidade) do 
hidrogênio gasoso deve ser 1 bar. O potencial-padrão. E", de outro par é então medido 
pela montagem de uma pilha em que o eletrodo de interesse é o da direita e o eletro- 
cio- padrão de hidrogênio é o eletrodo da esquerda. 

O procedimento para medir um potencial-padrão pode sei ilusli ado considei ando-se 
um caso específico: o eletrodo de cloreto de prata. A medida é feita na pilha de Hai ned : 

Pt(s)|H 2 {g)]HC!(aq)| AgCI(s)|Ag(s) ~ H,(g) + AgCl(s) -» HCl(aq) + Ag(s) 

|JL= £ fl (AgCl/Ag,Cn - £°(SM E) - £%\gCI Mg.Cn 

para a qual a equação de Ncrnst é 

^ RT T ííirUn- 

W ^(Aga/Ag.C|-) -yln^ 
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Daqui por diante finemos í/ ([; = I e, por simplicidade, cscrevercmtw o ['ou-ikiuI padr.io 
do eletrodo AgCI/AgtCl como b". lemos então 

Epai.»= fc — J7>n‘»n'"n- 

As atividades podem ser expressas em termos da molalicbde b do I IC.l(aq) através de 
a = y e 0(1 - y , b/b" como vimos na Seção 5. 1 ,V Assim, 

RT, RT, i 

-W £ "-7 n 

na qual para simplificar subsl iminuis b/b" por />. Esta expressão se reorganiza para 

__ _ (6.30) 


2RT 2KT, 

A.:„.,+— — la Ti 

F F 


Pela lei limite de Dcbye-l íiickel para umeletróíito 1:1 (Eq. 5.75; um deirolun 1:1 e uma 
solução de íons com uma única carga, M e X ), sabemos que n / t « > ■ 

mo neperiano desta expressão é proporcional ao logaritmo decimal que aparece na Eq. 
5.75 (pois, In -v = ln 10 Ioga: = 2,303 Ioga:). Portanto, escrevendo para a constante de 

proporcionalidade nesta relação (F/2R1 )C,a Eq* 6,30 fica 

2 RT, . „„ (6.31) 


E ]>ilha + 


F 


■ln b = E*+Cb m 


A expressão que aparece na esquerda é medida numa laixa de molabdades, representada 
graficamente contra h y \ e a reta obtida extrapolada para h = 0. O valor da intercessão 
em b lfl = Oêo valor de E* para o eletrodo de prata/cloreto de prata. Nos trabalhos de 
grande precisão, o termo em b [l ■ é transferido para a esquerda e os termos de coe reção 
de ordem mais alta da lei de Debvé-Hückcl generalizada são usados na diieita. 



Fig. 6.18 O gráfico c a extrapolação usados 
para a determinação experimental do 
potencial -padrão de uma pilha. O valor da 
interseção em b m - 0 éE* i(ltJ . 


Tabela 6,2* Potenciais-padrão a 298 K 


Par 

F/V 

Ce 4+ (aq) 4 e~ — * Ce^ffaq) 

+1,61 

Cu- + (aq) 4- 2 e“ -+ Cu(s) 

+0,34 

H(aq) + <r-»| H 2 (g) 

0 

AgCl(s) + c" -> Ag(s) + Cr(aq) 

40,22 

ZiE + (aq) 4 2 c"-? Zn($) 

-0,76 

Na + (aq) + e -4 Na(s) 

-2,71 

*Ouírm valores podem ser vistos na Seção de 
dtidw no final deste livro. 


* Uma breve ilustração 

O potencial da pilha Pt(s)|H 2 (g 3 r)!HCl(aqd>)|A g Cl(s)| Ag(s) a 25"C tem os seguintes valores: 

bf( ÍQ^F) 3,215 5,619 9,138 25,63 

E JV 0,520 53 0,492 57 0,468 60 0,41 8 24 


Para determinar o potencial’ padrão da pilha construímos a seguinte tabela, usando 
2RTÍF = 0,051 39 V; 


W(Kr 5 ír) 

3,215 

5,6 1 9 

9,138 

25,63 

1W(1 0-^)1 1/1 

1,793 

2370 

3,023 

5,063 

*W V 

0,520 53 

0,492 57 

0,468 60 

0,418 24 

£ |lllh /V + 0.05 1 39 ln b 

0,2256 

0,2263 

0,2273 

0,2299 


O gráfico correspondente a esses dados é apresentado na Fig* 6.18; como pode ser visto, a 
extrapolação da reta obtida conduz ao valor de F — 0,2232 V. • 


Exercido proposto 6,9 Os dados a seguir são para a pilha Pt(s)|H 2 (g J p'*)|HBr(aq,Íj)| 
AgBr(s)|Ag(s) a 25°C. Determine o potencial-padrão da pilha. 

W(lírV) 4,042 8,444 37,19 

E pm fV 0,047 381 0,043 636 0,036 173 [0,076 V] 


A Tabela 6.2 registra alguns potenciais-padrão a 298 K. Uma importante propriedade 
do potencial -padrão das pilhas e dos potenciais-padrão dos eletrodos é a invariabii idade 
do respectivo valor quando a reação da pilha, ou a meia-reação do eletrodo, for multi- 
plicada por um fator numérico. De fato, um fator numérico aumenta o valor da energia 
de Gibbs padrão de reação, mas também aumenta igualmente o número de elétrons 
transferidos; logo, pela Eq, 6.26, o valor de E" i||w se mantém inalterado. Uma consequ- 
ência prática é que um potencial da pilha é independente do tamanho físico da pilha. 
Em outras palavras, o potencial da pilha é uma propriedade intensiva. 

Os potenciais-padrão na Tabela 6.2 podem ser combinados de modo a serem obtidos 
valores para outros pares que não estão registrados na tabela. Entretanto, para fazer isso, 


tomos quelcv ar cm conta o fato dc que pares diferentes podem corresponder a translerén 
cia de niinieLos de eléhons dil crentes. O procedi monto é ilustrado no Exemplo a seguir, 


Exemplo 6.4 í' ,à Ict/lo oe um potenciaf-padrâo a partir de dois outros potendais-f . uf loto 

^ poteiicial-padiao do par Cu /( \i ê H),340 V, e o do par Cu /Cu e CO , 552 V. 13- 
tiine H* (Cu-^iCu ). 

Mõtodo Inicial menle, observamos que as energias de Gihbs das reações podem ser 
adicionadas i. tais como as en ta [pias de reações, conforme a lei de 1 k\ss). Portanto, po- 
demos conver ter os valores de C' em valores de AG 1 ' usando a Hq. 6.26, depois adicio- 
ná-los adequadamente e etuão converter o AG Vk global no Z; v que desejamos usando a 
hq. 6.26 no va mente. Hste procedimento indireto e indispensável, pois, como veremos, 
embora o fator F seja cancelado, o fator vem geral não se cancela. 


Resposta As reações eletródicas são as seguintes: 

(a ) Cirlaq) + 2 c" -> Cti(s) E*=+0,34Ü V, assim ARP’ = -2(0,340 V)/ ; 

(b) Ciríaq)+e ->Cu(s) £" = +0,522 V, assim A t G i¥ - -(0,522 V)F 

A reação desejada é 

(c) Cu 2+ (aq ) + e“ CiC(aq) E * = -A r G"/+ H 

Como (c) - (a) — (b), a energia de Gihbs padrão da reação (c) é 
A r C*=A r G%r) - A r G”(b) = (-0,158 V) x F 

Portanto, td — +0, 158 V. Observe que a generalização do cálculo anterior leva a: 


v,ir(c) = v a P*fíi)- v u E»(b) 


Combinação de 
potenciais- padrão 


(6.32) 


em que os v são os coeficientes esteq ui o métricos dos elétrons em cada meia- reação. 


6.9 Aplicações dos potenciais-padrão 

PontOS fundamentais (a) A série cletroqtlímka lista os elementos metálicos em ordem de seu poder 
redutor, medido por seu potencial-padrão em solução aquosa: o mais baixo reduz o mais alto. (b) 
O potencial da pilha é usado para medir o coeficiente dc atividade dc íons d et ro ativos, (c) O pólen- 
cial-padrão da pilha c usado para determinara constante de equilíbrio da reação da pilha, (d) Hf et rodos 
seletivos contribuem com um potencial característico dc certos íons em solução, (e) O coeficiente de 
temperatura do potencial da pilha é usado para determinara entropia ea enUilpia -padrão de reação. 


Os potenciais das pilhas são uma fonte conveniente para a obtenção de dados sobre 
constantes de equilíbrio, energias de Gibbs, cntalpias e entropias de reações, Na prática, 
determinam -se co mu mente os va lures -padrão dessas grandezas. 

(a) A série eletroquímrca 

Vimos que, com dois pares retlox, Qx^Red, e Qx/Red, e com a pilha 


RedpOXjlj Red 2 ,Ox 3 E^Et-Ef 
a reação da pilha 

Red, + Ox 2 Ox, + Red, (6,33b) 

tern K > 1, conforme está escrita, se íP\ Jhi > I e, portanto, se £<;> E Ç. Uma vez que na 
reação da pilha Red! reduz Ox r podemos concluir que 

Red, tem uma tendência termodinâmica (no sentido dc que K> I ) a reduzir Ox, se E\ > £ç 
Resumidamente: o mais baixo reduz o mais alto. 

* Uma breve ilustração 

: Como E* (Zn 2h ,Zn) ----- -0,76 V < £*(Cu J ,Cu) - +0,34 V, a redução do Cu 14 pelo Zn é 

uma reação com K > 1, de modo que o zinco tem uma tendência termodinâmica a reduzir 
os íons Cu 2+ cm Soluções aquosas sob condições-padrão, # 


Convenção da pilha 
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Tnbola 6,3 A. .serie dcltoquimiui dos 
melais 1 

.ÇtyrrfE - mártir mrffs fiara 

Ou to 

Plmiint 

Prata 

Mltcutío 

Cobro 

l Hidrogênio) 

Chumbo 

Estanho 

Níquel 

Ferro 

Zinco 

Cromo 

Alumínio 

Magnésio 

Sódio 

Cálcio 

Potássio 

Acer r f r nxiutar mais farU' 

■*A serie completa pode ser oblída a pari ir da 
Tabela ó.ê. 


A Tabela 6.3 mostra uma parte cia série detro química, na qual os elementos m«-tá 
licos (e o hidrogênio) estão dispostos na ordem crescente dos seus respectivos porb-rv, 
redutores, medidos pelos potenciais-padrão em soluções aquosas. Cm metal que esti 
ver em posição próxima ao final da tabela (com potenciaCpad] ão pequeno no sentido 
algébrico) reduzirá os íons dos metais com potenciais- padrao maioics. bsta cone lusao 
é qualitativa. O valor quantitativo de K é obtido fazendo os cálculos que já desci e vemos 
anteriormente. Por exemplo, para saber sc o zinco pode ou não deslocai o magnésio de 
uma solução aquosa a 298 K, observamos que o zinco está acima do magnésio na serie 
eletroquímica, de modo que o zinco não pode reduzir os íons magnésio em solução 
aquosa. O zinco pode reduzir os íons hidrogénio, pois o hidrogénio esta acima do zinco 
na série* Entretanto, não nos esqueçamos de quc> embora as reações possam sei termo- 
dinâmica mente favoráveis, é possível que fatores cinéticos proporcionem velocidades 

de reação muito pequenas. 

(b) A determinação de coeficientes de atividade 

Uma vez conhecido o potencial -padrão de um eletrodo numa pillici, podemos usá-lo 
para determinar o coeficiente médio de atividade medindo o potencial da pilha com tis 
íons nas concentrações de interesse. Por exemplo, o coeficiente médio dc atividade dos 
íons no ácido clorídrico de molalidade b é obtido pela Bq. 6.30 na foi ma 

In v 4 = /h/ ~ £pilha - In b t 634 ) 

2RT/F 

cm que E é a grandeza que é determinada experimental mente* 


(c) A determinação de constantes de equilíbrio 

A principal aplicação dos potência is- padrão é para o cálculo do potencial -padrão de uma 
pilha formada por dois eletrodos quaisquer. Para fazer isso, subtraímos o potencial -pa- 
drão do eletrodo do lado esquerdo do potencial -padrão do eletrodo do lado direito: 


^(direita) -- (esquerda) 


Convenção da pilha 


(6.35) 


Como A G" = — vFE^ Shj , segue-se que, se o resultado dá E|t |íri > 0, então a reação da pi- 
lha correspondente tem K> 1. 

* Uma breve ilustração 

: Uma reação de dcsproporcíonamento é uma reação em que uma espécie é simultaneamente 

: ox i d a d a e red uz i da* Pa ra est u d a r a rea ção dc d esp ro po rcio na men to 2 Cu ' ( a q ) —a Cu { s) 4- 
; Cu- + (áq) a 298 K, combinamos os seguintes eles rodos : 

: Eletrodo ã direita: : 

; Cu(s)[Cu ' (aq) Cu + (aq) + <T Cu(aq) H e = -K3,52V 

: Eletrodo à esquerda: : 

i Pt(s)|Cu 2+ íâq), Gu + (aq) Cu 2+ (aq) + c" -> Cu + {s) £* = +0,16 V | 

I tio qual os potenciais-padrão são medidos a 298 K. O potencial-padrão da pilha é então i 

! ^Tíib.i — +0!>52 V - 0, 1 6 V = +0,36 V \ 

\ Podemos agora calcu lar a constante de equilíbrio da reação da pilha. Como v = t, temos, ! 
; a partir da Eq, 6.28, : 

i . ^ 0,36 V U,36 : 

: lnK= — ■ — 

: 0,025 693 V 0,025 693 i 

■ Então , K — 1,2 X IQ*. * ; 

(d) A determinação de funções termodinâmicas 

O potencial-padrão de uma pilha está relacionado à energia de Gibbs padrão da reação 
da pilha pela Kq. 6.25 (A r G“ = ~ vbE“ IK J, Portanto, a medida dc permite deter- 
minar essa importante função termodinâmica. O valor obtido pode scrusado para cal- 
cular a energia de Gibbs de formação de íons, conforme a convenção que foi explicada 
na Seção 3.6* 



* Uma breve ilustração 

A rvaçao da pi [ha que ocorre c e 1 1 

| H,|H ■ (iiq)ll Ag r (iU|) jAg(s) =+0,79% V 

é 

A8*(.R[i+jl) ; (g) _» H' l (;iq) + Ag(s) A^^^-AfG^AgCíH]) 

Portanto, com r = K obtemos 

AjG (Ag >iK|) = -( = +77,15 k| moE“ l 
i >tc . :csult*uio e pruximo do valor que .se encontra na Tabela 2.8 na Scçüa dv (fados. * 

O Loetieiente de temperatura do potencial-padrão cie uma pilha, dE*\^JdT t dá a 
enüopta-padiao da reação da pilha, Esta conclusão segue-se da relação termo dinâmica 
j>d l) r S e da Eq, 6.26, que se combinam para dar 


d^ -.ArS- 


l !7 


vF 


Coeficiente de temperatura 
do potencial-padrão da plia 


(6.36) 


A derhada e ordinária, pois E'\ assim como A r G n , é independente da pressão. Temos 
assim uma técnica eletroquímica para obter as emropias-padrão de reação e, mediante 
estas entropias, chegar às entropias dos í o ns em solução. 

Final mente, podemos combinar os resultados anteriores e usá-los no calculo da cn- 
talpia- padrão da reação da pilha; 


í 


Á r H*=A T G*,+ TA r S* = - vF 


\ 


F<+ - 7 


dF* v ^ 
a Fj2ÍJlM 


dr 


(6.37) 


Esta expressão proporciona um método não calorimétnco para a medida de AH* c y 
através da convenção A t bí Jlt (H'" 1 aq) ~ 0, das entalpias-padrão de formação dos íons em 
solução í Seção 2.8), I ) es ta forma, as medidas elétricas podem ser usadas para determinar 
todas as funções termodinâmicas com que principiamos este capitulo. 


Exemplo 6.5 O uso do coeficiente de temperatura do potencial de urna pilha 

O potencial -padrão da pilha Pt(s)]H 2 (g)]HBr(aq}|ÁgBr(s)|Ag(s) foi medido em várias 
temperaturas, e os dados obtidos ajusta ram -se ao seguinte polinómio: 

£^ JJl;j /V = 0,07131 - 4,99 X 10~ 4 (T/K~ 298) -3,45 x KT 6 (7/1C™ 298) 2 

A reação da pilha éAgBr(s) + |H,(g} — > Ag(s) T HBr(aq). Estime a energia deGibbs 
padrão da reação, a ema Ipia- padrão e a entropia- padrão a 298 K, 

Método A energia de Gibbs padrão da reação é calculada pela Eq, 6.26, depois de se 
estimar Ep. ]ki , a 298 K, usando 1 V C — 1 f. A entropia-padrão da reação se obtém pela 
Eq, 6.36, que envolve a derivada do polinómio em relação a T e depois o cálculo do 
respectivo valor a T = 298 K.A entalpia-padrâo da reação é calculada pela combinação 
entre os valores da energia de Gibbs padrão da reação e da entropia-padrão da reação. 

Resposta Em T = 298 K, IÇ j]hl = +0,07131 V; logo, 

A r G*=-vF£* [il =~(l) X (9,6485 x IO' 1 CmoUjX {+0,07131 V) 

= -6,880 x IÒ 3 V Cmol- 1 = -6,880 kj mòl" 1 

O coeficiente de temperatura do potencial da pilha é 

-^^ = -4,99 x IO” 4 V K“ l - 2(3,45 x I0™ 6 )(T/K - 298) V K~' 
dT 

A T = 298 K y esta expressão tem o valor de 
dF* 

= -4,9.9 x IO” 4 V K _l 

dT | .. . : v ' ; ■ - XAX X ^ 

Assim, a partir da Eq. 6,36, a entropia-padrão da reação ê 

A r S*- 1 x (9,6485 x 10 4 Cmol" 1 ) x (-4,99 x HH* V K“ 3 ) 

=—48,1 j mor 1 
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O valor negativo surge, em parte, cia eliminação de gás na reação da pilha. >gu<- ,■ 
então que 

A r H 0 = A | C H + 7 A [L Ç"--MS0 k.) mo] 1 + (293 K) X (-0,0482 kf K ' mol 1 J 
= -21,2 kj mol 1 

Uma dificuldade deste procedimento está na medição exata dos pequenos coeficien- 
tes de temperatura dos potenciais das pilhas. Apesar desta dificuldade, o exemplo, é 
uma demonstração evidente da capacidade da termodinâmica de íei acionai giarv 
te» Jentt «, quiquei como í o «> te mMm teric. 

edas propriedades térmicas. 



Prata/eletrodo 
de prata/c to reto 
de prata 


Solução- 

tampão 


de fosfato 


Q Membrana 
de vidro 


Fig. 6.19 O eletrodo de vidro. Ele, 
geral mente, é usado acoplado a um 
eletrodo de cai o mel a no que faz o contato 
com a solução que está sendo investigada 
por intermédio de uma ponte salina. 



Vidro permeável 
aos íons Lí ' e Ne ' 

Fig, 6.20 Vista em corte da parede de um 
eletrodo de vidro. 


\ 



Prata /eletrodo 
prata/doreto 
prata 


Reservatório com 
líquido hidrofóbico 
+ agente qudante 


Membrana porosa 
Jfpofílica 


Fig. 6,21 A estrutura de um eletrodo 
íoivseletívo. Os íons quelados podem 
migrar através da membrana lipofílica. 


Exercício proposto 6. 10 Dê o 
de dados termodinâmicos. 


potencial- padrão da pilha de Harned, a 303 K, a partir 

[+ 0 , 2 19 v; 


IMPACTO NA TECNOLOGIA 

Í6.3 Eletrodos seletivos 


Um eletrodo íon-seletivo é um eletrodo que desenvolve um potencial em resposta a 
presença de íons específicos em uma solução, Um exemplo é o eletrodo de vidro (Fig, 
6.19), que é sensível â atividade do íon hidrogênio e tem um potencial proporcional ao 
p H + El e é p re ench i d o co i n u m t a m p á o de fosfa to, co n te tido íon s C I , c c o 1 1 ve n i c n t e m ente 
tem E — 0 quando o meio externo tem pH — 6, fi necessário calibrar o eletrodo de vidro 

co m so 1 u ç õ e s d e p H cí ) n hec ido, a n tes q u e el e se j a u sa d o . 

A sensibilidade de um eletrodo de vidro â atividade do íon hidrogênio c o resultado de 
complicados processos nas interfaces entre a membrana dc vidro c as soluções em ambos 
os lados da membrana. A membrana é permeável aos íons Na" e Li ' , mas não aos íons 
H’. Portanto, a diferença de potencial através da membrana de vidro deve sei fruto de 
um mecanismo diferente daquele que é responsável pelo potencial em uma membrana 
biológica* Unia pista do mecanismo vem de uma investigação detalhada da esü utuia 
da própria membrana de vidro, pois cada tace está revestida por uma fina camada de 
sílica hidratada (Kg, 6.20). Os íons hidrogênio na solução externa modificam esta ca- 
mada num grau que depende da sua respectiva atividade na solução. A modificação de 
carga na camada externa é transmitida à camada interna pelos íons Na" c U " do vidro. 
Á atividade do íon hidrogênio provoca o surgimento de um potencial de membrana por 
este mecanismo indireto. 


Eletrodos sensíveis aos íons hidrogênio, e, logo, ao pH, são normal mente vidros base- 
ados cm silicato de lítío dopado com óxidos de metais pesados. O vidro pode ser sensível 
aos íons NaÁ K + e NH 3 ao ser dopado com A! n 0 3 e 13,0... 

Um eletrodo de vidro, apropriadamente adaptado, pode ser usado para detectar a 
presença de certos gases, Uma forma simples dc um eletrodo sensível a gás consiste em 
um eletrodo dc vidro contido em um recipiente preenchido com uma solução aquosa e 
separado da solução, a ser investigada, por uma membrana permeável ao gás. Quando 
um gás, como o dióxido de enxofre ou a amónia, se difunde na solução aquosa, provoca 
modificação do respectivo pH, o que, por sua vez, altera o potencial do eletrodo de vidro. 
A presença de uma enzima que converte um composto, como a ureia ou um aminoãci- 
do, em amónia, que afeta o pl l, pode ser usada para detectar esses compostos orgânicos. 

Dispositivos um pouco mais sofisticados são os eletrodos seletivos cujos potenciais 
dependem da concentração de certos íons presentes na solução a ser investigada* Numa 
montagem, uma membrana lipofílica (que atrai hidro caibo netos) fica unida a um pe- 
queno reservatório de um líquido hidrofóbico (que repele a água), como o dioctilfe- 
nilfcsfonato, que a satura (Fig* 6.21). O líquido contém um agente, como o (RÜ),PO j, 
em que R é uma cadeia de a C |B , que atua como uma espécie de agente solubilizante 
dos íons com que pode formar um complexo. Os íons do complexo migram através da 
membrana lipofílica e provocam, assim, um potencial na membrana; este potencial c 
medido contra o de um eletrodo de prata/cloreto de prata no interior da montagem* 
Eletrodos desse tipo podem ser sensíveis a várias espécies ionicas, incluindo os íons cál- 
cio, zinco, ferro, chumbo e cobre. 

Na teoria, o potencial na membrana deveria ser determinado exclusivamente pelas 
diferenças nas atividades das espécies para as quais o eletrodo é sensível. Na prática, 
uma pequena diferença de potencial, chamada de potencial de assimetria, é observada, 
mesmo quando a atividade da espécie que está sendo investigada é a mesma em ambos 
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os lados da membrana. C ) potencial de assimetria é devido ao fato de que não é possível 
fabricar uma membrana que tenha a mesma estrutura e as mesmas propriedades quí- 
micas em toda a sua extensão. Além disso, todos os eletrodos íon$>c letivos são sensíveis 
a mais de uma única espécie. Por exemplo, um eletrodo sensível ao Na + também res- 
ponde, embora menus eletiva mente, à atividade dos íons K presentes na solução a ser 
investigada, hm virtude destes efeitos, o potencial de um eletrodo sensível a espécie X 1 , 
que também é suscetível à interferência pela espécie Y ' , é dado por uma forma modifi- 
cada da equação de Nernst: 


RT 

^pribu " + £ T ]n(a x - + k X yiiy ) 


(6.3H ) 


na qual t é o potencial de assimetria, (i é um parâmetro experimental que leva em 
conta os desvios em relação â equação de Nernst, c k x Y é o coeficiente de seletividade 
do eletrodo, Este coeficiente está relacionado com a resposta do eletrodo à espécie in- 
terferente ^ h . Um valor de ji — 1 indica que a resposta do eletrodo à atividade dos íons 
em solução é consistente com a equação de Nernst. Na prática, a maioria dos eletrodos 
íon -seletivos dc alta qualidade têm [i ^ L O coeficiente de seletividade e, portanto, os 
efeitos de interferência podem ser minimizados quando se projeta e se constrói um ele- 
trodo íon-seletivo. Para trabalhos precisos, é necessário calibrar a resposta do eletrodo 
medindo £ ia , /í e k XY antes que as experiências com as soluções de concentração desco- 
nhecida de sejam feitas. 
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Lista das equações importantes 





Propriedade 

Equação 

Comentário 


Energia dc Gibbs de reação 
Energia de Gibbs dc reação 
Constante de equilíbrio 

Energia de Gibbs padrão de reação 
Quociente readonal 


A r G = LdG/0s c V 
Afi ^A r G* + RTh\Q 
Afi*=-RT\nR 

A r G® = £ VA f G°- Y, vA r C« = £v,A f G*(J> 

Produloi K.LVd^r-jii lá f 

Q=n<- 


Os v são positivos; os lç podem ser positivos Ou 
negativos 

Determinado em um estágio qualquer da reação 


/ 


Constante de equilíbrio termodinâmica 

Relação entre K c K. 

Equação de vant EI o ff 

Dependência da constante dc equilíbrio em relação à 
temperatura 

Potencial da pilha e energia de Gibbs dc reação 
Potencial padrão da pilha 
Equação dc Nernst 

Constante de equilíbrio para a reação da pilha 
Potencial da pilha 

Coeficiente de temperatura do potencial da pilha 


K = 


Eu- 


\ 


ç 3 


/lN.]Ullil3rÍí> 

o\Av 


K=K c (c'’RT/p a ) 
<iinKldT=A,mRT i 
In K z - In K, = -(A r íí w /R)(l/T 2 - l/r,) 

-vEâ^^Afi 

S pih ^E; ma -(RT!vF)\nQ 

ln K= vFE^JRT 

E^ [h . = E®(direita) - E*(esquerda) 


Reações em fase gasosa 


Deduzido da equação da van’t Hoff com A i ff“ 
considerado constante 


Definição 


-4 Para uma listagem tias relações entre as equações principais, veja a Seção de Diagramas da Seção cie Informações Gerais. 
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.'<H 

Questões teóricas 


íi. 1 ] vplique 1 Limo ,í 1 1 ki *>l iii .i l I l ' reagentes c pmdiiLus afeta ;.t podçao du 
L-H [u U il >i in qiiimú o. 

ti 2 i .Hi.il e íi jiiil iJii ativa | mi ,i ,i ii.io \\n lihiin Jv um liquido purn ou de UIU 
soJidíi piou em cs press, li i (Li ujiisl.ink' dc cquiliiuiu? 

(|,3 Sugira uímoii t ui ist.ni te !ei modiu, unira ilo oqu üãhru» pude responder 
dilvicutcnii nlc ,i viu Limões dc previu e dc Lrmpaulura a pai Lir da cí kJiMa riLe 
dc cqmliba m expressa cm ler mu 1 » da pressão pau, i.ti, 

C. £ t I x plique o j > l ii k ijiju di' ] c t ha.Lt li cr mi ter 111 o\ de gi andezas 
Eetuukiinámkas. 


6.5 Explique íi base molecular cLl equação dc van [ I loM para a dependência ■ !, 
K cm rvktçáo a temperatura. 

6.6 Explique por que reações que não sá o redox podem ser usados poro 
piiulu/ii corrente elétrica, 

6.7 Descreva um método para a determinação de um potencial- padrão de um 
par redox. 

6-6 Imagine um método paia a determiná-lo do p] 1 de uma solução aquosa. 


Exercícios 


G. 1{íi) t .LiiisiJcie o reação A > 2 B. Iníeiatmenle está presente 1,50 mui de A e 
nenhum de IA. Quais s.io m numeros de smds de A c de 11 quando o avanço de 
reação tur de 6,66 inolí 

6.1 (b) t o n sidere a reaçao 2A > Et. Inicialmente está prcsenle 1 ,75 mol de A e 

6.1 2 mol de B. Quais sàn os minuTus de iiiokde A e de !3 quando o avanço de 
leaçao 1 1 st de 0, 3 ( P mol? 

6-2(a) Quando a rea-iu \ >2 B avança 0J0 mol (ou seja, quando 

Ad 4 íi.tO mol), a energia dcGjhbsdc reaç.io varia de -6,4 kl mol \ Qual e 

a ene rida de ( i LI>I>n de reação neste estágio da reação? 

6,2(l>) Quando a reaçao 2 A > B avança 6,051 mol (ou seja, quando 
Ve l 0,03 1 mut), a energia. de í bbhsde reaç.io vai ia de -2,41 kj mol 1 . 

Qu.il e a energia de Ciibbs.de reação neste estágio da reação? 

6.3(a) A energia de Gibbs padrão de reação da reação N,(g) + 3 I tjg) — > 

2 Ni 1 ,(g) e -32*9 k] mol 1 a 298 K. Qual e o valor de A i C quando Q = {a) 
0,010, (b) 1,0, (tj 1 0,0, (d) 106,660, fe) 1 ,000,060? Calcule (por interpolação) 
o valor de K a partir dos valores que você eateulou. Qual é o valor real de ATí 

6.3(b) A energia de Ciibhs padrão de reação da reação 2 NO,(g.) — > EEÜ^g) c 
-4,73 k| mut : a 206 K, Qual c o valor de A r G quando Q = (a) 0,10, (l>) 3*6* 

(e) 16, (d) 1 06? Calcule (por interpolação.) o valor de K a partir dos valores 
que vocé ca leu to li, Qual e o valor real de K? 

6.4(a) A 2237 K e 1 ,00 bar de pressão total, a água está 1,77% dissociada na 
reação 211 O(g) ^ 2 H,(g) ‘t- O dg). Cddeule K, 

6.4(b) Para u equilíbrio NhO^g) ^ 2 NO dg), o grau de dissociação, a 
2t)S K, e 0,201 , quando a pressão lotai e 1 ,00 bar Caleule K. 

6,5(a) O telróxulo de dinitrogênio está 16,46% dissociado a 25 y C e 1,06 
har no equilíbrio N.O H (g) ^ 2 NO dg)- Caleule J\ (a) a 23°C, [tij a 16() : 'C, 
sabendo que AJí" — +56,2 k] mol 1 no Intervalo dc temperatura considerado. 

6,5(b) O bromo molecular está 24% dissociado a 1600 K e 3 ,00 bar no 
equilíbrio brdg) 2 brígj. Calcule K (a) 1660 K, (b) 2606 K, sabendo que 
AJS " h I J2 kj mol no intervalo de temperatura considerado. 

6,6{a) Com as informações que estão na Seção dc dados, calcule a energia de 
(iibbs padrão e a constante de equilíbrio da reação FbOfs) + CO(g) 

Ph(s) t t d>.(g), (a ) a K c ( b.) a 400 K, Admita que a enlalpia da reação 
seja independente da temperatura, 

S.6(b) Com as Informações que estão na SqYÍtf í/í p dtido$> calcule a energia 
de ( iibbs padrão e a constante d c equilíbrio da reação CH^g) + 3 Cl dg) ^ 
CHC;t/l) + 3 HCl(g) (a) a 25%2e (b) a 50«C. Admita que a enlalpia da reação 
não se altera com a temperatura. 

6.7(a) Estabeleça a relação entre K e K para a reação IKCQíg) ^ COÍg) + 

H, (g). 

6.7(b) Estabeleça a relação entre K e K para a reação 3 N.íg) + H,(g) ^ 

2 m(g). 

6.8(a) Na reação cm fase gasosa 2 A 4 II ^ 3 C + 2 D, foi determinado que, 
quando 1 ,00 mol dc A, 2,06 mol de B e 1,06 mol de L> furam misturados e o 
equilíbrio foi alcançado a 25°‘C, a mistura resultante continha 6,90 mol de 
Q em uma pressão total de 1 ,06 bar. Calcule (a) as frações molares de cada 
espécie no equilíbrio, (b) fC , <c) K e (d) A C'\ 

6.8(b) Na reação em kise gasosa A + P> ^ C + 2 D, foi determinado que, 
quando 2,00 mol dc A, J d)0 jucjI de B e 3,60 mol de D foram misturados e o 
equilíbrio foi alcançado a 25 fJ C, a misuira resultante continha 0,79 mol de 


Cem uma pressão total dc U)0 bar. Calcule (a) íis EVaçòes molares de cada 
espee ie no equilíbrio, (b) (c) K e {d} A r G3 

6.9(3) A en ta lp ta -padrão da reação Zn(s) + H,0(g.) — >/ní){s.) + H,(g) 
é H iprr 5 \ í I n ada mente co i tsta ti te e igu ala 4-2 24 k J m ol entre 9 2í J K e 3 2 86 
K. A energia de Gibbs padrão da reação é +33 kj mol 1 a I2ítu K, Estime a 
temperai tira em que :s constante dc equilíbrio íica tnaior do que 1 - 

S.9(b) A eiHiil pia -padrão de uma certa reação ú aproximada men te constante 
é igttal a + 1 25 k] mol entre 860 K e 1 566 k. A energia de Gibbs padi'ão da 
reação é +22 kj mot ' a 1 126 K. Estime a temperatura em que a constante de 
equilíbrio fica maior do que 1. 

6.10 (a) verifica -sc que a constante de equilíbrio da reação 2 CJ !,,{ g) ^ 

CJ i.tg) 4- C.1 1 ,(g) ajusta a expressão In K — A 4- B/T + C/T ’ entre 366 K e 
666 k, com A = -1,04, /i = -16K8 K eC = 1,51 x 10' K 2 * * * * . Ca leu tc a enlalpia- 
padrão da reação e a entropia -padrão da reação a 400 K, 

G,10(b) Verifica -se que a constante de equilíbrio de uma reação ajusta a 
equação ln K = Á 4- B/T + QT' entre 400 K c 500 K, com A = -2,04, 

B — -L 176 K c C - 2,1 X I O 7 * * * K\ Calcule a enudpia-padrão da reação e a 
entropia- padrão da reação a 456 K. 

6.1 1 (a) Estabeleça a relação entre K c K para a reação H n CO(g) 

CO(g) + H,(.g). 

6.1 1(b) Estabeleça a relação entre K e K para a reação 3 N,(g) 4’ H,[g) ^ 
2NH,(g)- ^ ^ 

6.1 2(a) fialcule os valores de K c K para a reação H n CQ(g) ^ CO(g) + H,(g) 
(a) a 25%d (b) a Iflt+C. 

6,1 2 (b) Calcule os valores de K e K para a reação 3 N,(g) + H,(g) ^ 

2 NM dg) (a) a 25 ll C, (!>) a 100%:. 

6.1 3(a) A energia dc Gibbs padrão da reação dc tsomerização do borneol 
(C.,11, 034) a isobürneol, cm iase gasosa, a 563 K,c +9,4 kj mob 1 . Calcule 
a energia de Gibbs da reação de uma mistura constituída por 6, L5 mol de 
burneol e 0,30 mol de isoborneol, quando a pressão total 6 dc 66 ü Tom 

6,13(b) A pressão de equilíbrio do H , sobre o urânio sólido e o hidreto de 
urânio, 1 11 ,, c 139 Pa a 506 K. ( .aknlc a energia de Gibbs padrão de formação 
do UH» a 500 K. 

6,1 4(a) Caiai te a variação percentual dc fv. para a reação IQCO(g) ^ 1 - 

í30(g) + H,{g), quando a pressão total passa de 1 ,6 bar para 2,0 bar, a uma 
tem pe r at u ra consta nte. 

6.1 4{b) Calcule a variação percentual dc K para a reação CH, OH (g) + 

NOCl(g) ^ | ICl(g) + CHjNOjfg), quando a pressão passa de 1 ,0 bar para 
2,0 bar, a uma temperatura constante. 

6,1 5 (a) A constante de equilíbrio da íso merizaçáo em jáse gasosa do borncol 
(G tí |EÍ |.;.üH) a isobomeol, a 503 K, é 0,1 06. Uma mistura de 7,56 g de borncol 
c 14*0 g de isoboi nc L uí 6 encciTada em um recipiente dc 5,0 dm' e é aquecida a 
j 63 K até atingir o equilíbrio. Calcule as trações molares das duas substâncias 
no equilíbrio. 

6*1 5(b) A constante de equilíbrio da reação N,(g) + 0,(g) ^ 2 NO(g) é 
1,69 X lü _i a 2300 K. Uma mistura de 5 T 0 g de nitmgettio e 2,0 g dc oxigênio 
está encerrada em um recipiente de l ,0 dm* e c aquecida a 2300 K ate atingir o 
equ i \ Sb r io. Ca leu 1 e a fraçã o molar do NO no equ i \ íbri o. 

6.1 6(a) QiEãl a c tilai pia -padrão de reação de uma reação cuja constante de 
equilíbrio (a) é duplicada, (b) é dividida por dois* quando a temperatura 
aumenta dc 1 0 K a partir de 298 K? 
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íJiíliI i! enl.il pia -padrao de reação de uma incação cuja comiante de 

t'L j L t L 1 1 ! 1 4 |Í * ( ÍS ) V d LI j >1 ÍLhU 1.5 , I t>] o lIÍVJíÜJ.I pOr dojs qiILUldo , L (CUlpC f iLLILIlL 

aumenca de i 1 K a parti i dc 310 K? 


6.1 7(a) eueign de Gibi™ padiaode forrmçáuiíu NE 3 ig) é u?,5 kl mo! 1 

, I ' + k. I3ll.ll a eiieigiy de l ■ íhhs d.l iVilÇ-JO t| U-11Hcl(> .Is prCíOn-CS ]>lLl'l dais 

d n N ■ 5o E I du N"l I i m.m.kId-i g a se k per lei tos I s.ão n 1'eqiecti vameitte, 
kO i.i i s lá- 1 ha i e 4 .lí 1 1 1 1 1 í Neste l aso, qual < * sentido tli n avanço espontâneo 
tia reaçan? 


G.17(b) A pressão de vapor da dissociação do M! f .( 1 e 608 kl\i a 427°C, 
w 1 I I ■' k I 'a hI -l AJ t , ( -ãkulr (a) a co imante de equilíbrio, (b) l l energia 
det.ibbs padrão da reação, kõ a cnlalpia-padráo, (d) a entsopia-padrao de 
l J i \ s Ov s . i >v a íx tudo ,i ■ l j- / E , . Admita eompo 1 t a i u enlo tJe qas perí ei t o pa ra < > 
va por e que AH" e A\ sejam independentes d.i temperatura, no intervalo 
meru ion; ulõ. 


e.18(a) J st i mi a temperatura cm que o CaCO. kaldtal se decompõe. 


Sje(b) Klinic a temperatura em que o CuSOAE 3 ) sofre desidratação. 

6-d 9{a) Para o equilíbrio CaF,(s) ?=£ Cr (aq) A 2 E (aq), K 3,9 X 10 ".a 
23 E , e a energia de Gilibs padrão de formação do CaF,{s) c-1 167 k] mol k 
t alado a energia de fiibbs padrao l3c formação do Cd\(,iq). 


6J&(b) Para o equilíbrio PbU+i ;.=± Pb' (aq) A 1 I {jq), K -- 1,4 X 10 \ 
a 25 C, e a e iterai a de GibU padrão de formação do Phl .(s) e -1 .73,64 k] 
mol . Calcule a cner -ia de Gtbbs padrão de formação dõ Pbl .{aqk 

G.20(3) Escreva a reação da pilha e as respectivas nutiav reações, e calcule o 
potencial-padrão de cada uma das pilhas seguintes: 


(a) Z 1 1 1 Zn S G. s ( aq ) [| AgN 0 d aq .) [ Ag 

(b) Cd|CdCÍ 2 (aq)|| HNGj(aq)| H^(g)[Pt 

(c) Pl|K.Jl'e(CNJj'íai 1 ) 1 K 1 jHc(GN) e líaqJ||CrCl 1 (aq)jCr 

€.2D(b) Escreva a reação da pilha e as respectivas me ias -reações, e calcule o 
potencial -padrão de cada unia das pilhas seguintes: 


(a) Pt 1 0 : í g ) [ H C l í a q ) |[ K : C rC J 4 f a q ) | Ag : C rO., { s ) [ Ag 

( b ) 1 } t j Fe l+ f a q ), Ee" + ( aq J || S n ,l+ f a q } ,Sn ^ + í aq } ] P t 
fel Cu | Cu ■■ ‘ ( aq ) [| M n ' 7 + ( a q ) J ] T ( aq ) | M u O ? ( s ) | P L 


G,21(a) Determine ,ts pilhas que correspondem a cada uma das reações 
segui tUCH, e calcule o potencial cm aula caso: 

(a) Zn(s) + C'uSO ,(aqi > ZuSO/aq) ã- Cli(s) 

(b) 2 AgCt(s) a f ! g) — >■ 1 HCJ{aq) + 2 Agí s) 

(c) 2 Hjfg} A 0,(g) —> 2 H z 0fl) 

6 21 (b) Determine as pilhas que correspondem a cada uma das reações 
seguintes, e calcule o potencial cm cada caso: 

(a) 2 Na(s) + 2 11,0(1) -> 7 NaDHlaq) + I l .fg) 

(b) lb(g)A],ís)->2III(aq) 

(c ) H^O h (aq) + OH (aq) — > 2 ] 1,0(1) 

G.22(a) lAe a lei limite de Debyc-I Ütckcl e a equação de Nenist para estimar 
o potencial da pilha Ag|Aglír{s)]K]5r{aq, 0 b flí>0 mol kg 1 )j|C.d(NO 0,0 10 
mol kg ')|Cd y 25 r "C. 

6.22(b) Considere a pilha Ét|l I 3 tg,^ l J|l [a(aq)|gCI(s]|Ag> para a qual a 
reação da pilha é 2 ÀgCl(s) + Mdg) 2 Ag(s) E 2 Ek-Siaq). A 2o G e com o 

HC1 ü,010niol kg ',E - -AU/Í658 V. (a) Escreva a equação de Nernst 

para a reação da ]>ilíia. t b) Calcule A r G’ para a reação d L i pilha, (c) Admitindo 
que de r>eV-Hückcl seja válida nesta concentra^ calcule 

lí- (Cl .AgCUg). 

6.23(a) Calcule a constante dc equilíbrio, a 25' J C, de cada reaçan seguinte, a 
partir de dados de potenciais-padrão; 

(a) Sn(s) a Sn' 1 '(aq) # 2 Ssr 'Cu).) 

(b) Sn (5) A 2 AgCl(s) ^ SnCb(aq) A 2 Ag(s) 

6.23(b) Calcule a constante de equilíbrio, a 25°C S dc cada reação seguinte, a 
partir de dados dc potenciais-padrão: 

(a) Sn(s) A CuSO^(aq) ^ Cu(s) + SnSO^aq) 

( b ) Cu 2+ ( aq } + G u f S ) 7 ^ 2 CtC ( aq) 

6,24(a) O potencial da pilha Ag [Agi (s) | Agí (aq ) | Ag c +0,9509 V, a 25°C. 
Cylculc (a) o produto dc solubilidade do Agi c (b) a sua solubilidade, 

6.24(b) O potencial da pilha BijBi^S^sJjBÇS^aqJllií é 0,96 V, a 25' :: C. Calcule 
(a) o produto de sol lí bil idade do Bi,S, e (b) a sua solubilidade. 


Problemas" 


Problemas numéricos 

6.1 A constante de equilíbrio da reação MG + Brdg) -- IbKg) é 0,164, 

a 25°C. ítt) Calcule AG” desta reação, fb) bromo gasoso c introduzido num 
recipiente com excesso de iodo .sólido. A pressão e a temperatura são mantidas 
cm 0,164 ahu c 2 5°C, respectiva mente, Ache a pressão parcial do IBr(g) no 
equilíbrio. Admita que lodo 0 bromo esteja na forma líquida e que a pressão 
do vapor lIc iodo seja desprezível, (c) Na realidade, o iodo sólido tem pressão 
de vapor mensurável a 25 °G, Conto seria alterado o cálculo para levar em 
conta esta pressão de vapor? 

6.2 Analisemos a dissociação do metano, CI'I 4 (g)i nos seuíi elementos 

H,(g) e Cís, grafita), (a) Sendo A r //" (CH^g) = -74,85 k} mol' 1 e Ap (CH^g) 
="-80,67 J K 1 mol k a 298 K, calcule o valor da constante de equilíbrio a 
298 K. (b.) Admitindo que A f H"seja independente da temperatura, calcule K a 
oO^C. (c) Odcule o grait dc dissociação, tb> metano a 25°C e a uma pressão- 
toíal de 0,010 bar, (d) Sem efetuar cálculos numéricos, explique como varia o 
grau de dissociação da reação quando a pressão ou a temperatura se aliciam. 

6-3 A pressão de equilíbrio do H, sobre o U(s) e o UH ,(s), entre 450 K c 
7 15 K, ajusta-se à equação 3n(/>/Pa) = -A + Bf / + C ln( // K),coni 
A - 69,32, H = -1,464 X HE 1 KcC” -5,65, Determine uma expressão da 
ema I pia- padrão dc formação do UH^s) e a partir dela calcule Á r C 0 f/ 

6.4 O grau de dissociação, a 7 do CO.(g) em GO(g) c 0 2 (g), cm temperaturas 
elevadas, varia com a temperatura como segue: 

F/K 1395 1443 1498 

ff/10 1 1 ,44 2,50 4,71 

Admitindo que A^fkseja constante na faixa de temperatura mencionada, 
calcule K, A r G", AH" e A t SA Faça qualquer aproximação que seja razoável. 


6.5 A en tal pia -padrão da reação de decomposição do CaCk.-NH.t.s') em 
CaQ,(s) e NH dg) é quase constante e igual a +78 kj mol -1 entre 350 K e 
470 K. A pressão de equilíbrio do NH 3 m presença do CaCl/NH, ê 1,71 kPa, 
a 400 K. Determine a expressão para a dependência dc A r G" em relação à 
temperalura no intervalo de temperatura mencionado. 

6.6 Calcule a constante dc equilíbrio da reação CO(g) + H,(g) H,CO(g) 
sabendo que, na produção do formaldddo Líquido, A^í 1 ' - +28,95 kj moE 1 a 
298 K e que a pressão de vapor tio íbrmaldeído é 1500 Torr nesta temperatura. 

6.7 Evapora -sc o ácido acético em um balão de 21,45 cm\ a 437 K e sob 
pressão externa de 101,9 kí J a. O balão c então selado e determina ~sc a massa 
do ácido presente, encontrando-se 0,0463 g. A experiência é repetida, com o 
mesmo balão, porém a 471 K, e a massa de ácido acético no balão é então de 
ti ,03 80 g. ( 'akulc a constante de equilíbrio da reação de dimenzação do ácido 
no vapor e a cnlalpia de vaporização. 

6.S Coloca-se em um recipiente 0,300 mol de H,(g), 0,400 mol de l,(g) e 
0,200 mol dc Hlfg), a 870 K e na pressão total dc 3 ,00 bar. O recipiente é então 
selado. Sabendo que K — 870 para a reação H,(g) + L(g) ^ 2 Hl{g), calcule 
as quantidades dos componentes na mistura em equilíbrio. 

6.9 A dissociação do 1, pode ser acompanhada pela medida da pressão total, e 
três resultados experimentais são os seguintes: 


77K 

973 

1073 

1173 

lOOp/atm 

6,244 

7,500 

9,181 

I0kr ( 

2,4709 

2,4555 

2,4366 


nos quais n r é o número de átomos dc 1 por mol dc moléculas de I, na mistura, 
no volume dc 342,68 cm\ Calcule a constante de equilíbrio de dissociação cm 
cada temperatura e a enlalpia-padrão de dissociação na temperatura média. 


J Os problemas eom o símbolo 4 foram propostos por Charles Irapp, Carme 11 Giutiba c Marshall Cady. 


206 


CAPÍTULO 6 


6.1 0t fhnrn ví ti I. estudaram nxcn tem eiite o Cl ,Otg) utilizando a técnica 
de ionizarão por lotoelétrons R.l\ 3 horn. k.J.StLçl, 5,-í,, Kune lí.B. K ] l; m n.i „ 

/. l f hys, G/j em. 1Ü0, 14173 ( 1 9y6}|. Entre os dados publicados, figura o de 
A i /d Hi (íd..O) + 77,1! kj mol A ctmibi nação entro esta medida e dados 
conhecidos da literatura sobre a reação CfiO(g) + H : 0(g) — > 2 1 lÜGKgfi 
para a qual fé 8,2 x !0 e A éó 1 + 16,38 J K ! mal k e outros dados 
termodinâmicas sobre o vapor de agua levou a uma estimativa do valor de 
A f H"(l tOCI), Calcule este valor. Todos os dados referem- se â temperatura de 
298 K. 

6.1 lí Nos anos 1980 foram publicadas estimai ivas de AjT'(Sih : ) variando 
entre 243 k] mol ' ate 289 kí mo! Se a enialpia-padráo de formação tiver a 
ssicerleva mencionada., qual será a incerteza associada à constante de 
equilíbrio da formação do Sih, a partir dos seus elementos (a) a 298 K e 
(b) a 700 K? 

6.12 As pilhas de combustível são utilizadas no fornecimento de potência 
elétrica para naves espaciais (como no caso dos ônibus espaciais usados pela 
NASA), c sc mostram promissoras também para o uso em carros. 1 lidrogénki 
e mono sido de carbono foram investigados para serem usados em pilhas 

de combustível, de modo que as suas solubilidades em sais iundidos são 
de interesse. Suas solubilidades em uma mistura lundída de NaXO./KNO. 
ajustam -se â seguinte expressão: 

768 t .980 

log s 5 f - -3 , 3 9 - ■ — - log \ 0 = -5*98 - — 

1 - 77 K 77 K 

na quül s c j olniiilid.nlc cm mol tm ’ b,ir Calcule js <‘nt.ilm.is molares 
padrão de solução dos dois gases a 570 K. 

6.13 Seja Á t G* — -212 ,7 k] mo ! A para a reação na pilha de ! Tuiiell, a 2 j°C, 
com fífCuSÓ,) = 1,0 X 10 - mol kg ! e bíZnSCT,) = 3,0 X 10 ' mol kg' 1 . 

Calcule (a) a força iônica de cada solução; (b) os coeficientes médios de 
atividade iônica cm cada compartimento cleiródico; te) o quociente reacionak 
(d) o potencial -padrão da pilha; e (e) o potencial da pilha, (Considere 

y — y — y. em cada compartimento.) 

6.14 Uma pilha combustível desenvolve um potencial dei rico a partir de uma 
reação química entre reagentes que são fornecidos por uma fonte externa. 

Qual é o potencial de uma pilha alimentada (a) por hidrogénio e oxigénio, e 
(b) pela combustão do butano a T0 bar e 298 k? 

6.15 Embora o dei rodo de hidrogênio seja conceituai mente o eletrodo mais 
simples, e seja a base do estado de referencia dos potenciais elétricos dos 
sistemas eletroquí micos* de é um dispositivo incômodo e diíicíl de operar. 
Nestas circunstâncias, imaginaram -se vários det rodos para substitui-lo. 

Um eletrodo que pode ser usado em seu lugar é o eletrodo de quinidrona. 

A qumklrona }q-QH,) ê um complexo da quinona, C^Hp, “ Q* 
c da hidroquinona* CJ4.0,H 2 — QII,, A meia- reação do eletrodo é 
Q(aq) + 2 H (aq) + 2 e -4 QH,(aq)*e o respectivo potencial -padrão é 
F” 4- 0,6994 V. Se tivermos a ptíha !dg]I lg,<:l,(sj|í3Cl(aq)U>QI I,|Au e 

potencial medido for +0,190 V, qual o pl í da solução de HCI? Admita a 
validade da lei limite de Debyc-Hückel, 

6.16 Seja a pilha Zn( s)|ZnCl* (0,0050 mol kg^JlHg.CUOjHgO), para a 

qujil a reaçao da piJha éHg,Ul,(.s) + Zn(s) — * 2 Hg(l) + 2 t,l (aq) + Zn-' (aq). 
Dados B-iZn^Xn) = -0,7628 V, P( Hg,CI,,Hg) = +0,2676 V e sabendo 
que o potencial da pilha é -+ 1,2272 V, (a) escreva a equação de Ncrnsl da 
pilha. Determine ih) o potencial-padrão da pilha, (c) AG, A CF e K para 
a reação da pilha* fd) a atividade iônica média, e o coeficiente médio dc 
atividade iônica do ZnO, a partir do potencial medido, e (e) o coeficiente 
medio de atividade iônica do ZnCl, a partir da lei limite de Debyo-Hüekcl 
(f) Sendo Çâ£ ? JôT) ? - -4,52 X K) 4 V K" 3 * calcule A r S e á t lL 

6.17 O potencial da pilha l>i|f ;+7)II [CHciq,ír)|] lg^L.íi>>lí4g( 1 ) foi medido 
com grande exatidão com os seguintes resultados, a 23’ £ 2 

Mmmolkg ') 1 ,6t)77 3,0769 5,0403 7.6930 10,9471 

j ç/V 0,60080 0,56825 0,54366 0,52267 0,50532 

Determine o potencial-padrão da pilha e o coeficiente médio de atividade do 
HCI em cada mclalidade. (Ajuste a melhor reta pelo método dos mínimos 
quadrados.) 

6.18 Publicaram -se os res ui rados dc cuidadosas medidas do potencial da pilha 
Pt[HJg*p^]NaOH(aq, 0,0100 mol kg '), NaClJaq, 0,01125 mol kg ] )| AgCl(s)| 
Ag. Entre os dados figuram as seguintes informações; 

orc 20,0 25,0 30,0 

K :hj /V 1,04774 1,04864 1,04942 

Calcule pK^ em cada temperatura e a êntalpia- padrão e a entropia- padrão da 
autoproiólise da água a ZoáTC. 

6.19 São dados* abaixo, os resultados das medidas do potencial de pilhas do 
tipo Ag|AgX(s)]MX(iiJ|MJ4g|MX(fí,)|AgX(s)[Àg* nas quais MJ Ig representa 


um amálgama c«> elclróliw i tim baleio áe metal < llv -‘ l1 ' 

etileno glico). Estime o coeficiente <le atividade, na conccnlr^ «pm** 
,«,r uhGutís*» 1*1 < depois use este valor para calcular „s ■ de 

atividade, a partir dos potenciais da pilha, cm outra* rações. ( ft 

a, respostas com base na seguinle versão cia lei de Oebyo-V luckel m nvraW.,,1 - 

log y + = — *• t-i 

1 1 + BI m 

i t lH -i h - i i-fj c = i) 20 e / = W^kC-om h. r 0,09141 
cm que se tem A - 1,461,0- L , ôM.. l 

mol kg ; 


1*040 


3,350 


Vímolktr') 0.0555 0.09141' 0.IC52 0.21?! 

j.yv -0.0220 0.0000 0.0203 0,0379 0,1156 0.1336 

6.20 O potcncw-padráo do par A B C1/A B ,CÍ se ajusta à expressão 

í; *7 V = 0.23659 - 4,8564 X 10 ''(Wt) -3,4205 x 10 C) 

+ 5.S69 x I0'*( 

Calcule a cueigia de C.ibbs padrão ca enuilpia de ior mação do ( .1 (arj) e a sua 
entropia* a 298 K. 

6.212 A tabela a seguir apresenta o potencial observado para a pilha 
Ptijllíg. 1 bnr)|UH(aq, b), U{ac|, b)jAgCl(s)]Ag. Cada uma das medidas loi 
feita para uma concentração equíioolar de cloreto de 2-nmmopmduuo (Hl , 
e 2-aminopiridiiia (B).Os resultados foram obtidos .1 25 C. e foi determinado 
que Ê" — 0 ^^2 3] V Use os dados para calcular o p/é, do acido, a -5 U, 
co coeficientè"niklio de atividade (y.) do IíH em função ela molalidadc 
( W e da força iônica (/). Use a lei de Debve-I Itíckcl geuerahaadii para o 
coeficiente médio dc atividade na forma 


log - 




rW^ 


l + Bl ul 


+ Cb 


cm que A = 0,5091 e B c C são parâmetros que dependem dos íons. baça o 
gráfico do coeficiente médio de a liv idade, para h ~ 0,04 mol kg 1 e() — / - 0,1, 


fr/(molkg ') 

{),()! 

0.02 

0,03 

0,04 

0,05 


0,74452 

0,72853 

0,71928 

0,71314 

0,70809 

ii/(mol kg l ) 

0,06 

0,07 

0,08 

0,09 

Ü,1Ü 

W 25 " C1, v 

0,70380 

0,70059 

0,69790 

0,69571 

0,69338 


I 1 












Problemas teóricos 

6.22 Exprima a constante de equilíbrio da reação em fase gasosa 

/\ 4- 3 p ^=i 2 C cm termos do valor do avanço no equilíbrio, no caso dc 
A c 1> estarem inicialnienlc na proporção cslcquioinét ri ca, Ache a expressão 
de em função da pressão total, p, da mistura reacional e esboce o grafico 
desta função. 

6.23 Encontre uma expressão da energia de Gibbs padrão de reação em, 
uma temperatura T em termos do seu valor em outra temperatura Te dos 
coeficientes ik h c c da expressão da capacidade calorífica molar listada na 
Tabela 2.2. Estime a energia de Gibbs padrão dc formação da H ,0(1) a 372 k a 
partir do seu valor a 298 K, 

6.24 Deduza uma expressão para a dependência de Jé em relação â 
temperatura para uma reação em fase gasosa. 


Aplicações à biologia, ciências ambientais e engenharia 
química 

6,25 Vamos investigar a base molecular para a observação de que a reação 
de hidrólise do ATP é excrgònica em pl l - 7,0 e 310 K. (a) Pensa-se que a 
exeigo niçidadc da hidrólise do ATP é devida, em parte* ao fato de que as 
entropias-padrão de hidrólise dos poli fosfato* são positivas. Por que ocorreria 
um aumento de entropia devido ã hidrólise de um grupo trifosfato em um 
grupo d i fosfato e em um grupo fosfato? (b) Sob condições idênticas, as 
energias dc Gibbs de hidrólise do H V \TP e do MgATP’- s um complexo entre o 
ion Mg- 1 c o ânion ATP 1- , são menos negativas do que a energia de Gibbs de 
hidrólise do ATP ; . Esta observação é usada para dar suporte à hipótese de que 
a repulsão eletrostática entre grupos fosfato adjacentes é um fator que controla 
a exergoni cidade da hidrólise do ATP. Dê uma explicação racional para esta 
hipótese e discuta como a evidência experimental dá suporte a esta hipótese. 
Esses efeitos eletrostáticos influem nos valores de AH e de A r 5, que entram na 
determinação da excrgonicidade da reação? Sugestão: Nt> complexo MgATP L ' 
o íon Mg 1 e o ânion AEP 4 formam duas ligações: uma que envolve um 
oxigênio carregado negativa mente pertencente ao grupo fosfato terminal do 


EQUILÍBRIO QUÍMICO 


207 


\ ! r e outra que L iiVdlvc um oxigínk» carregado ncgativamcnte pertencente 
nu i',t u|'o liislim* ildiiU mio ãi> fjrupo fosfato terminal cio ATI n . 

G.2G I .ira pcrctliLt i . 1 Licito tias condições ccluhtres sobre a capacidade da 
mnk\ut,i do ATI* orn impulsionar processos bioquímicos, compare a energia 
do Uibbs padrão do hidrólise do ATI’ para A DP com a energia de Gibbs de 
nM S ,Lo em um ambieme a STC no qual o pH c igual a 7,0c as concentrações 
de AT!" A DP e V são todas ig.ua is a 1,0 d mo] dm 

6,2 í í m coiufiçoes-padiiio bioquímicas, a respiração aeróbica produz 
aprnximadameme 38 moléculas de ATP por molécula de glicose que é 
complemento oxidada, (a) Qual c a eficiência percentual da respiração 
acrohica em condições -padrão bioquímicas? (b) As condições seguimos são 
nuis prováveis de serem observadas numa célula viva: p OJ = 53 x IO- 1 atm, 
/V = ^bléZalm, [glicose] - 5,6 X 10 -moldm\ |ATpf = |ADP] = |p'] = * 
LO X 10 ' mo! dm l , pH - 7,4, T -- 310 K. Considerando que as atividades 
possam ser substituídas pelas motui idades, calcule a eficiência da respiração 
acrobicntesias condições fisiológicas, (c) Um típico motor a diesd opera entre 
J ■ ® ( e ^ h : 1 - f ^ Co 311 u 111 13 c fiei éuc ia qu e é a prox . \ m ada men te 75 % d 0 



cfiueme do que a conversão de energia num motor a d lesei? 


6-2® Nas bactci ias anaerubicas, a fonte de carbono pode ser uma molécula 
dite rente da glicose e u aceptor final de elétrons é alguma molécula diferente 
de CL. L. ma baetéi Li poderia evohur para utilizar o par eíanol/nitrato em vez 
do par glicose/ O, como uma fonte de energia metabólica? 

6,29 Os potenciais- padrão de proteínas não são norma Imente medidos 
pelos métodos descritos neste capítulo, pois as proteínas, frequentemente, 
perdem a sua estrutura nativa, c a sua função, quando reagem na superfície 
dos eletrodos. Em um método alternativo, a proteína oxidada reage com um 
doador de elétrons apropriado, em solução, O potencial- padrão da proteína 
e. então, determinado através da equação de Nernst, das concentrações de 
equilíbrio dc todas as espécies em solução, e do potencial -padrão do doador 
de elétrons, que é conhecido. Vamos ilustrar esse método com a proteína 
Ot roer 01110 ç. A reação entre o citocromo c, cyL e 0 2,6-didoroÍndofcnol, D, 
envolvendo um elétron, pode ser acompanhada espectmfotometrfcamente, 
pois cada uma das quatro espécies, cm solução, tem uma cor diferente, ou 
seid, um espectro de absorção diferente. Escrevemos a reação como cyt + 

U l ,í cyt u , d + D ^ na qual os índices c 'ox” c “red” simbolizam 05 estados 
oxidado e reduzido, respectivamente, (a) Considere que £7... e /?* são os 
potenciais-padrão do citocromo c e de D, respectiva men te. Mostre que o 
B^fico do lní(Dj^/lDJ ) contra JnflcytJ^cyt^y, cm equilíbrio 
' h< cq”h e uma reta com coeficiente angular igual a I, e que intercepta o eixo 
das ordenadas em F(E* ~ t k D )/RT t onde as atividades cm equilíbrio foram 
substituídas pelos valores numéricos das concentrações molares (molaridades) 
eni equilíbrio, (b) Os dados seguintes foram obtidos para a reação entre o 
citocromo c oxidado e D reduzido, mima solução-tampão de pH igual a ó,5> a 
m K. As razões [ [ 5., J : / j D ri; . J e IcytJ^IcytJ^ foram determinadas pela 
titulação de urna solução contendo citocromo c oxidado, e D reduzido, com 


uma solução de nscorbato dc sódio, que é um forte redutor. A partir dos dados 
edo potencial- padrão dc í>, quec igual <5 0,237 V, determine o potenciak 
patlrão do citocromo c em pH 6,5 c a 298 K. 

iDJ^/jDrJ^ 0,00279 0,00843 0,0257 0,0497 0,0748 0,238 0,534 

fcyt n J J[cy! ri . d j t . u 0,0106 0,0230 0,0894 0,197 0,335 0,809 1,39 

6.30 1 A dimei ização do CIO na estratosfera da região Antãrttda, no inverno, 
desempenha um papel que se acredita importante na grande rarefação sazonal 
da camada de ozônio. Às seguintes constantes de equilíbrio estão baseadas em 
medidas sobre a reação 2 ClO(g) — * (ClO^íg). 


77 K 

233 


248 

258 268 

273 

280 

K 

4,13 X 

l() H 

5,00 X 1U 7 

U45X10 7 5,37 X 10* 

3,20 X 10" 

9,62 X I0 r 

77 K 

288 


295 

303 



K 

4,28 X 

líP 

l f 67 X 30^ 

6,02 X 10 4 




(a) Deduza os valores de O c H** e DS" para esta reação, (b) Calcule a 

en tal pia -padrão de formação ca entropia -padrão molar do (CIO),, sabendo 

que />,/£'( CIO) = - 101,8 k) mói 1 c S* (CIO) = 226,6 J K _1 moK 

6.81 1 Os hidra tos do ácido nítrico têm sido muito estudados como possíveis 
catalisadores de reações heterogêneas que levam á formação do buraco na 
camada de ozônio da Antártida, As energias de Gibbs padrão de reação para as 
reações seguintes são: 


(i) H 2 0( g)->H,0(s) 

(ti) í CO (g) -5- HNOj (g) HNO 3 I-UO fs) 
(üí) 2 1 1 2 0 (g) + HNO, (g) HNO y 2H,0 ( 5 ) 

(iv) 3 Hp (g) + HKO 3 (g) I lNOj-31 1 2 0 (s) 


A r C +> --23,6kJ moU 1 
A r G <+ — -57,2 kj mo!" 1 
A r G* = -85,ó kl moC 1 
A r G*=-1 12,8 kj moí" 1 


Qual dos sólidos é termodinâmica mente mais estável a 190 K, sep H 0 = 1,3 X 
1 0" bar e p HNOi — 4, 1 X 10" bar? Sugestão: Calcule A r G para cada reação nas 
condições mencionadas; se mais dc um sólido formar-se espontaneamente, 
verifique a AG da conversão de um sólido no outro. 

6.324= Admita que um catalisador de ferro numa determinada indústria 
faça com que a produção de amónia seja mais barata a 4 ÕO^C, quando a 
pressão é tal que a Afi para a reação ÍN 5 (g) 4- iíl,(g) NH 5 (g) seja igual a 

“360 í mo! 1 , (ei) Qual o valor desta pressão? (b) Admita agora que um novo 
catalisador é desenvolvido, de modo que a produção mais barata seja a 400°C 
quando a pressão faz com que o valor de A t G seja o mesmo* Que pressão é 
necessária quando 0 novo catalisador é usado? Quais são as vantagens do novo 
catalisador? Admita que (í) todos os gases são perfeitos ou que (fi) todos os 
gases são gases de van der Waals+ Isotermas. de À.G( 7 1 , p) na faixa de pressão de 
400 a tm ^ p ^ 100 atm são necessárias para se obter a resposta, (c) O gráfico 
das isotermas confirma o principio dc Le Chatdicr em relação ã resposta do 
equilíbrio para variações de temperatura c pressão? 


PARTE 2A Estrutura 


Na Parte 1 examinamos as propriedades da matéria como um todo sob o ponto 
de vista da termodinâmica. Na Parte 2A e 2B (Volume 2, Capítulos 11-19), va- 
mos examinar as estruturas e propriedades dos átomos e moléculas individuais 
sob o ponto de vista da mecânica quântica. Os dois pontos de vista se juntam 
no Capítulo 1 5. 

7 Teoria quântica: introdução o princípios 
Revisão de matemática 3: Números complexos 

8 Teoria quântica: técnicas e aplicações 
Revisão cie matemática 4; Equações diferenciais 

9 Estrutura e espectros atômicos 
Revisão de matemática 5: Vetores 

1 0 Est ru tura mol ec u I ar 

Revisão de matemática 6: Matrizes 


Teoria quântica: 
introdução e 
princípios 



Este capítulo apresenta alguns princípios básicos da mecânica quântica. Inicial mente, 
analisaremos cs resultados experimentais que abalaram cs conceitos da física clássi- 
ca. Esses resultados levaram à conclusão de que as partículas não podem ter energias 
arbitrárias e que os conceitos clássicos de "partícula" e “onda" se unificam. As falhas 
da mecânica clássica inspiraram a formulação de um novo conjunto de conceitos e a 
estruturação ca mecânica quântica. Nesta teoria, todas as propriedades de um siste- 
ma exprimem-se em termos de uma função de onda que se obtém pela resolução da 
equação de Schròdinger. Veremos como interpretar as funções de onda. Finalmente, 
apresentaremos algumas técnicas da mecânica quântica em termos de operadores e 
veremos que elas levam ao principio da incerteza, que é uma das modificações mais 
profundas da visão dada pela mecânica clássica. 


Antígamente se pensava que o movimento dos átomos e das partículas subatômicas 
pudesse ser expresso mediante as leis da mecânica clássica, as leis do movimento 
expostas no século XVII por Isaac New tom pois essas leis tiveram grande sucesso na 
explicação dos movimentos dos objetos do dia a dia e dos planeias. A partir do final 
do século XIX, porém, acu mula ram -se indícios experimentais que mostravam as fa- 
lhas da mecânica clássica quando ela era aplicada ao movimento de partículas tão 
pequenas quanto os elétrons. Foi necessária toda uma evolução, até a década de 1920, 
para se formularem conceitos e equações apropriadas para a descrição daqueles mo- 
vimentos. Neste capítulo descreveremos os conceitos desta nova mecânica, chamada 
de mecânica quântica, e depois os aplicaremos no restante do texto. 


As origens da mecânica quântica 

Os princípios básicos da mecânica clássica estão resumidos na Informação adicional 
7.L De forma bem resumida eles mostram que na física clássica: ( 1 ) é possível prever 
a trajetória exata das partículas e especificar as posições e os momentos a cada ins- 
tante, e (2) é possível excitar os modos dos movimentos de translação, de rotação e 
de vibração para qualquer valor de energia pelo simples controle das foi ças aplicadas. 
Essas conclusões confirmam-se pela experiência quotidiana. Entretanto, a experiência 
quotidiana não se estende aos átomos individuais. Expei i mentos cuidadosos, do tipo 
dos que se mencionam a seguir, mostraram que a mecânica clássica falha ao analisai 
as transferências de quantidades muito pequenas de energia e os movimentos de cor- 
pos com massa muito pequena. 

Investigaremos também, as propriedades da luz. Na física clássica, a luz e descrita 
como radiação eletromagnética, ou seja, uma radiação queé caiactu izada em termos 
de um campo eletromagnético, uma perturbação eletrica e magnética oscilante que se 
espalha como urna onda harmônica, um deslocamento ondulatório que pode ser ex- 
presso em termos de funções seno ou cosseno {veja Fundcitttetítos F.ó), através do espaço 
vazio, do vácuo. Essas ondas são geradas pela aceleração da casga elétrica, como, por 
exemplo, pelo movimento oscilatório dos elétrons na antena de um rádio transmissor, 
A onda viaja numa velocidade constante denominada velocidade da luz, c, cujo valor 
é em torno de 3 X 10* m s H . Como seu nome sugere, um campo eletromagnético tem 
duas componentes, um campo elétrico que atua sobre partículas carregadas (sejam 
elas estacionárias ou não) e um campo magnético que atua somente sobie partículas 
carregadas que se movimentam. O campo eletromagnético é caracterizado por um 
comprimento de onda, A (lambda), a distancia entre os picos vizinhos da onda, e sua 
frequência, v (m), o número de vezes por segundo cm que seu deslocamento em um 
ponto fixo retorna ao seu valor original (Fíg. 7.1). A frequência é medida em hertz. 
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Fig. 7-1 (li) O compi impilo de óihLi, A, 
de Linu onda o a distância pico ,1 puo, 

(lõ Nv>li íigura a onda está w Jedot.inelo 
para a direiU anu miu wtocuhde ( , 

Hm uma dada posição, a amplitude 
instantânea da ocula vai ia airavés de um 
ciclo completo í. o% k imo pontos mosir.im 
metade de um eido)* A frequência, i\ c li 
numero de eidos por segundo que iKot vem 
em um determinado ponto* 


i']H ,|ll< - í 1 1/ IS t > t oiii|'I irili 

llflu .1 I 1'líK MJM.ul, ]'| I>()l 


.„lo ,j t . onda c a írequénda de uma <>»<!;. 


1 7,1 


Ar v 


|. orUlHÍO „ menor o comprimento ele onda, mnior a frequência. As características 

!S3. ta. «ta* ,lc * <»i til), .1» tad-Ç». «m 

V \ (7.2 ) 

V 

i k 1 , 

Municio - , de ond.i *,i.n expressos normal mente cm centímetros recíprocos (cm '). 

A fe 7.2 resume o espectro de, ...magnético, a descrição e a dass.ficaçao do cam- 

nocldiomarnéiko de acordo, om a sua íre.iuéncia e comprimento cie onc /. c 

1 , — ,■ , *., ,- in vicívíd do espectro. A luz branca e uma 

i.Klíae .10 detiomagnélita que iit.ngc .1 tcgiao vi.sivu cio cs } . 

miMUM de nidi.içao ddmmagnética com comprimentos de onda n.i fmxa dt ma s ou 
menos <100 nm Mi aproximadamente 700 nm d nm = 10 » m) Nossos olhos percebem 
os diterenles compi imenlos de onda nesta faixa como cores dderenles. Assim, { o c scr 
diio ,|uea lu/ branca é uma mistura cia Iu2 de iodas as cores difercn es. 


7,1 A quantização da energia 

Pontos fumimantais (o) A abordagem dásskii tlsi descrição da radiação do corpo negro leva a ca 
tásIrnU - uIlmvMC... (b) Para cvi.ar essa «.láslrofc, Plancfc propósq.je o campo detrom^CU- 
o. «1 poderia absorver t|iuml idades discretas de energia, (c) As propriedade» térmicas dos so k os, 
espceificamciUc su.is capacidades caloríficas, também fornecem evidencia de que as vibrações tios 

jlonuss sdpíiikin absorvei quaiUidíides d iscreUis de energia, (d) Os espectros atomicos einolccularejí 

mosium que átomos e moléculas sd podem absorver quantidades discretas de energia. 

As falhas na mccãciicii clássica e a sua substituição pela mecânica quântica foram ímpub 
sionadus, como sempre ocorre na ciência, pela observação cie que os resultados exper i - 
mentais eram conllilantes com as previsões da teoria vigente. Nesta seção apresentamos 
uês exemplos de experimentos realizados ao final do século XIX que contradiziam a 
teoria em vigor, Esses experimentos indicaram aos cientistas que a energia só pode ser 
transferida em quantidades discretas* 


(a) A radiação do corpo negro 


[ m corpo quente emite rndiaçao eletromagnética* Em temperaturas elevadas, uma apreci- 
ável Iraçí lo dessa radiação eslã na região visível e a maior proporção de luz azul de menor 
comprimento de onda aumen la quando a temperatura se deva. Este é o comportamento 
que sc observa quando um bastão de ferro aquecido ao rubro se torna branco brilhante 
em temperatur a mais alta. A dependência eslã ilustrada na Fig. 7*3, que mostra corno varia 
a emissão de energia com o comprimento de onda, em várias temperaturas. As curvas da 
figura são as de um emissor ideal, denominado corpo negro, um corpo capaz de emitir e 
de absorver uniformemenle todas as frequências da radiação* Uma boa aproximação do 
com poria mento de um corpo negro é obtida abrindo-se um pequenino orifício em uma 
cavidade oca mantida á 
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Fig. 7.2 O espectro eletromagnético e i classificação das regiões espectrais, 
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pelo orifício foi absorvida o reemitida muitas vezes pelas paredes i et temas da cavidade e 
está em equilíbrio térmico com essas paredes (Eig. 7.4). 

A abordagem adotada pdos cientistas do século XIX para explicar a radiação elo cor- 
po negro foi a de calcular a densidade de energia, &f\ a energia total em uma região 
tio campo eletromagnético dividiria pelo volume da região (unidades: joules por metro 
cubico, 1 m o devida a lodosos osciladores correspondentes aos eomprímoTtos de onda 
entre A çk l tlA, 1 ssa densidade de energia é proporcionai ã largura, d/, des.se intervalo, 
e e expressa como 

d J /J(A/jT)=p(AT)dA (7,3) 

em quep (. ró ) , a constante de proporcionalidade entre dv.' e dA, é a densidade de estados 
(unidades: joules por meli oX I m L ). Uma alta densidade d é estados no comprimento de 
onda A e temperatura T significa simplesmente que existe muita energia associada com 
os comprimentos de onda que ficam entre A e A + dA aquela temperatura. A densida- 
de de energia tola! em uma região é a integral sobre todos os comprimentos de onda: 


i’í 7") - 


t- 


píA/ndA 


(7.4) 


e depende da temperatura: quanto maior a temperatura, maior a densidade de energia. 
Assim como a massa de um objeto c sua massa especifica multiplicada pelo seu volume, 
a energia total em uma região de volume V é obtida mui tipi içando -se a densidade de 
energia lota! pelo volume do região: 

£{T) = U-E(T) (7.5) 

O físico Lorde Rayleigh considerou o campo eletromagnético como um conjunto de 
osciladores com todas as frequências possíveis. Observou que a presença de radiação 
co ma í Ve q u é n c i a v ( e , p o r t a n to, co n t o c o m prii w e n t o de o nd a A = cl v ) si gn i fi c a va que o 
oscilador eletromagnético correspondente a esta frequência teria sido excitado (Pig. 7.5). 
Rayleigh sabia que, segundo o princípio da equipartição clássica (Fundamentos F.5b),a 
energia média de cada um dos osciladores é índepen dentem ente de sua frequência. 
Depois, com a contribuição sugerida por James Jeans, ele chegou ã lei de Rayleigh-Jeans 
para a densidade de estados: 


p( A, 7') - 


STiitr 

A 4 



(7.6) 


em que A- é a constante dc Boltzmann (k = 1,381 X 1 0 -2 :l J K _l ). 

Embora a lei de Rayleigh-Jeans tenha bastante êxito nos comprimentos de onda grandes 
( frequências baixas), ela fracassa fra goros a mente nos comprimentos de onda pequenos 
( freq u em: ias altas). A ss i m , quando A diminui,/) a li me m a se i n pa ssa r p o r u n i n i áxi m o 
(Pig. 7,6), A equação, portanto, prevê que osciladores dc comprimento dc onda muito 
curto (correspondentes à luz ultravioleta, aos raios X e mesmo aos raios y) estão forte- 
mente excitados, mesmo na temperatura ambiente, A densidade de energia total em uma 
região, a integral na Eq. 7.4, também é infinita em qualquer temperatura acima dc zero, 
liste resultado absurdo, que implica uma grande quantidade de energia ser irradiada na 
região de alta frequência do espectro eletromagnético, é conhecido como a catástrofe do 
ultravioleta. Segundo a física clássica, os corpos frios deveriam irradiar nas regiões do 
visível e do ultravioleta c deveríam brilhar no escuro; na realidade, não haveria escuridão. 

Lm 1900, o físico alemão Max Pkmck descobriu que poderia explicar os resultados 
das observações experimentais se admitisse que a energia de cada oscilador eletromag- 
nético estivesse limitada a certos valores discretos e não poderia ser alterada arbitraria- 
mente. Esta proposta colide frontalmente com o ponto de vista da física clássica em que 
todas as energias possíveis são permitidas e qualquer oscilador tem uma energia média 
kT. A limitação de a energia ter somente valores discretos é chamada de quantização da 
energia. Em especial, Planck descobriu que poderia reproduzir a distribuição de valo- 
res observada experimentalmente se admitisse que as energias permitidas do oscilador 
eletromagnético de frequência v eram múltiplos inteiros de hv\ 

B= nhv 0,1,2,... (7.7) 

em que h é uma constante fundamental, chamada, nos dias de hoje, constante de Planck, 
Com base nesta hipótese, Planck foi capaz de obter a distribuição de Planck: 


p(A,7} = 


Bkhç 


X% 


ju-mj 


-I) 


Distribuição de Planck 



Fig, 7.3 Distribuição dc energia numa 
cavidade de corpo negro cm diversas 
temperaturas. Observe como a densidade 
dc energia aumenta na região dc 
comprimentos de onda menores ã medida 
que a temperatura se eleva, c como o 
máximo sc desloca para comprimentos 
de onda menores, A densidade de energia 
total (isto é, a área subtendida pela curva) 
aumenta quando a temperatura aumenta 
(aumenta como 7 :í E 



na temperatura T 


Fíg.7.4 Um modelo experimental de um 
corpo negro ê uma cavidade oca que tem 
um pequeno orifício nas suas paredes, mas 
que no restante é rigorosa mente fechada. A 
radiação refle te -se muitas vezes no interior 
da cavidade e entra em equilíbrio térmico 
com as paredes mantidas na temperatura 
T. A radiação que escapa pelo pequeno 
orifício tem as mesmas características que a 
radiação contida na cavidade. 


(7.8) 
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Fig. 7,6 IVkIo Ne.ulmihi quoo vácuo 
possa suportai' as nse ilações do ^ ampo 
dctioin.igiuiko, Qmnulo mu osaladoi 
do alia frequência o vompnmento do 
onda curto l,a 1 o esdhuto* vadiarão com a 
úequvikü correspondente eshi presente 
tio campo. A presença do radiarão do 
baixa li equéivia o i ompnuionto do onda 
gnukle (U) o sinal do que o oscilador cotn a 
iVequêik ia correspondente Etii excitado. 



Fig. 7.6 A lei do Raylcigh-Jeans (Eq, 7.6) 
prove uma densidade de energia infinita 
nos comprimentos de onda curiós. lista 
p revisa o o conhecida como a catástrofe do 
ultrtwiotetti. 


Um breve comentário 

A expansão em serie de uma função 

■ j j 

exponencial é dada por c x = 1 + x + jx + ■ ■ ■. 
Se v I , u mu boa aproximação c 

considerar quee v I I a. Por exemplo* 
e n<11 - 1*01(3050,.. I +0,01. 


|.'SU 0\|M-CNS1<» .ijusia-sc milito bem à curva experimental em todas <» enmpni 
de «uda 7.7), c o valor de it, que é um parâmetro indeterminado na tenri., |;-«|. 
sor obtido pelo ajuste da expressão aos pontos experimentais. O valor aceito nmoi.is . < 

hoje para h é 6 >6 2b X 10 11 I s. 

Como sempre* vale a pena “lêr” O conteúdo de uma equação. 

1. A distriluiiçãlo de Ptanck lembra a da lei de Raykigli-Jeans (hq. 7.6) a menos do 
fator esponenci.il, muito importante, no denominador. No caso de comprimentos de 
onda curtos, hc/AkT $> 1 ce> : - K! -> «* mais rapidamente do que/.' -> 0; portanto,/) -» 0 
quando Â -> 0 ou \> -> «. Logo, a densidade dc energia tende a zero nas frequenc.as ele- 

vudus, o que é confirmado pela experiência. 

2. No caso de comprimentos de onda grandes, hcílkT< 1. e o denominador na dis- 

tribuição de Planck pode ser substituído por 
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hc 
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Tia 


Quando esta aproximação ê feita na Eq. 7.8* verificamos que a !eí de Planck se trans 
forma na de Rayleígh-Jeans, 

3. Como podemos inferir do grafico na Fig. 7 .7, a densidade de energia total (a inte- 
gral na Eq. 7,4 e* portanto* a área sob a curva) nâo é mais infinita. De fato* 


4:cn = 




-dA-fíT’ 1 com a = 


Sn J k 


r* . r 
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is( é w«-r_ is tM 3 

Ou seja, a densidade de energia aumenta com a quarta potência da lempeiaUita. 

• Uma breve Ilustração 

Podemos ver agora por que uma lâmpada incandescente é tão eficaz. Antes dc ser ligada, a 
densidade de energia no interior do bulbo dc vidro corresponde a cerca dc 20°C (293 K), 
Quando ela e ligada, a temperatura do filamento sobe para cerca de 2000 K. A densidade dc 
c n e rg í a a u mc n t a p o r um la t o r d e ( 2 000 K / 2 93 K)' 1 ~ 2000 , p rod u zi n d o lu z q u a se b r a n ca . • 


(7.9) 


Ê fácil perceber a razão do fracasso da dedução de Rayleigh e a do êxito da hipótese 
de Planck. O movimento térmico dos átomos do material das paredes da cavidade do 
corpo negro exci ta os osdl adores do campo eletromagnético. De acordo com a mecânica 
clássica, todos os osciladores do campo compartilham igualmente da energia atribuída 
âs paredes, e, por isso, mesmo as frequências mais elevadas são excitadas, É a excitação 
hipotética desses osciladores de alta frequência que leva à catástrofe do ultravioleta. Pela 
hipótese de Planck* porém* os osciladores só se excitam quando podem adquirir energia 
pelo menos igual a hv. Esta energia é muito grande no caso dos osciladores de frequên- 
cia muito alta, que ficam então inativos. O efeito da quantização é o dc reduzirem-se as 
contribuições dos osciladores de frequência elevada, pois não podem ser significativa- 
mente excitados com a energia disponível para a excitação. 

(b) Capacidades caloríficas 

No início do século XÍX* os dentistas franceses Pierre- Lotus Dulong e Alcxis -Thérèse 
Pctit determinaram as capacidades caloríficas, C v “ O U/dT) v (Seção 2.4), de diversos 
sólidos monoatômicos, Com base em resultados experimentais não muito firmes, eles 
sugeriram que as capacidades caloríficas molares de todos os sólidos monoatômicos 
fossem iguais, com um valor aproximado de 25 ] K s moL ] (em unidades modernas). 

A lei de Dulong e Petit é fácil de ser justificada em termos da física clássica, quase da 
mesma forma com que Rayleigh tentou explicar a radiação de corpo negro. Se a física 
clássica fosse válida, então o princípio da equípartição poderia ser usado para inferir 
que a energia média de um átomo, quando ele oscila em torno da posição média que 
ocupa num sólido* é igual a kT para cada direção do deslocamento. Como cada átomo 
oscila de maneira independente em três direções, a energia média da oscilação de cada 
átomo é 3kl\ Para N átomos, a energia total é 3 Nk T. A contribuição do movimento de 
oscilação dos átomos para a energia interna molar do sólido é então 


V m ±*N A kT=SRT 


(7.10a) 


pois N A k = R y a constante dos gases perfeitos. Portanto, a capacidade calorífica molar n 
volume constante é 
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I sU ‘ ™»Üaào, com 3 R = 24,9 j K ' mol tem uma concordância noutvd u»ni «» valo. 
mencionado por Dulonge Petit, 

liiloii/iiiciil^tk^vuxssigiiílicativos da lei de Uu longe Petit foram observa dos quando 
avanços [ias técnicas de teirigeração possibilitaram a medição das capacidades calnrí 
Ill.is a lempciautias baixas, verificou-se, então, que as capacidades caloi iíieas molares 
t]e lodos os sol idos mo noa to micos, em temperaturas baixas, são menores do que M\ e 
que tendem a Ü quando / — > 0. Para explicar este comportamento, Einstein (em 1903) 
admitiu que cada átomo oscilava em torno da sua posição de equilíbrio com uma única 
[lequencia r . Ele admitiu também a hipótese de lHaiKlq afirmando que a energia das os- 
dações ^sIlÍ confinada a \ alores discretos dados poru/nçem que fj é um número inteiro, 
Einstein descartou o resultado da equipai tição, calculou a contribuição vi brado mil dos 
átomos a enetgia motar total do sólido (por um método descrito na Seção UvE Vob 2} 
e obteve uma expressão conhecida como a fórmula de Einstein: 


C V JT) = 3^(7} f\AT) - 
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de Einstein 


(7,1 I > 


A temperatura Einstein, & L -- íw/k , é um dos modos de exprimir a frequência de os- 
cilação dos átomos na forma de uma temperatura: uma frequência alta corresponde a 
uma temperatura Einstein elevada. 

Como sempre, vamos agora “ler” esta expressão: 

I . Em temperaturas altas (isto é, quando 7' > 0 ] ), as exponenciais cin /, podem ser 
expandidas como 1 -5- 6 y jT + .,,, desprezando-se os termos de ordem superior. O re- 
sultado é então 
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A função exponencial fortemente decrescente tende a zero muito mais rapidamente 
do que MT tende a infinito; de modo qu e/J. 0 quando 7' — > 0, e a capacidade calorí- 

fica também tende a zero. 

Assim, a fórmula dc Einstein explica a diminuição da capacidade calorífica nas tempe- 
raturas baixas, A razão física deste sucesso é que, em baixas temperaturas, o número de 
oscila dores que possuem energia suficiente para oscilar signiíicativamente é pequeno, 
e o sólido se comporta como se contivesse muito menos átomos que tem na realidade. 
Em temperaturas mais altas, há energia suficiente para que todos os osciladorcs fiquem 
ativos, e todos os 3 jV oscilado res contribuem para a energia; a capacidade calorífica 
aproxima-se, então, do seu valor clássico. 

A Fig, 7.8 mostra a dependência entre a capacidade calorífica e a temperatura, de acor- 
do com a fórmula de Einstein. A forma geral da curva é satisfatória, mas a concordância 
numérica é bastante ruim, Essa discordância provém da hipótese admitida pot Einstein 
de todos os átomos oscilarem com a mesma frequência, quando na ícalidadc oscilam 
sobre um intervalo de frequências que vai de zero até um valor máximo, V Essa con > 
plicação pode ser levada em conta num cálculo mais complexo, tomando-se a média 
sobre todas as frequências presentes. Ü resultado final exprime-se na fórmula de Debye: 


c v, m = 3 Rf»(T) / D {7> 3 
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em que 6 I} - ftv, Jk é a temperatura Debye. A integral na Eq. 7. 13 tem que ser calculada 
numericamente, mas isto é simples com um programa de cálculo adequado. Os deta- 
lhes desta modificação, que levam à melhoria significativa do modelo, como niosiia a 
Hg. 7.9, não devem desviar a nossa atenção do ponto principal que desejamos i calçai, 
ou seja para explicaras n,jn nfuvbHpí: térmicas dossolidos e indispensável ínti otluzii a 

quantizaçâo da energia. 




Fig.7.7 A dijilnbuiç.m de Plain.1 (lq /.8) 
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da quanfi/açáo de Pio tu k pi al ú amenie 
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Fíg. 7,8 A capacidade calorífica molar 
medida experimental mente- em 
temperaturas baixas e a variaçao com 
a temperatura, con forme a previsão de 
Einstein. A equação que ele propôs (Eq. 

7.1 1 ) traduz bem a dependência funcional, 
mas conduz sempre a valores menores do 
que os encontrados, 

Intor Atividade Usando a Eq, 7, 1 1, faça 
o gráfico de contra T para vários 
valores da temperatura Einstein 0 ] , Em 
baixa temperatura, uma elevação ded t 
resulta em um aumento ou uma 
diminuição de C V J Estime a temperatura 
em que o valor de í..\ m alcança o valor 
clássico dado peta Eq, 7,10. 
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Fig. 7.9 A modificação de Debye para o 
cálculo de Einsiein (Fq„ 7.13) leva a uma 
boa concordância dos valores teóricos com 
os experimentais. Para o cobre, 77(9,, = 2 
corresponde a cerca de 170 K, de modo que 
a d et ec cá o de desvios na. lei de Dulong e 
Petit teve que esperar os avanços na física 
de baixas temperaturas. 

IntorAtividade Partindo da formula 
de Debye ( Eq. 7 . 1 3), faça o gráfico 
de dC l( rn /dT, o coeficiente de temperatura 
de C, . .contra T para B u = 4U0 K. Hm que 
a temperatura C V|v é mais sensível à 
temperatura? 





Comprimento de onda, À/nrn 

Fig. 7.10 Uma região do espectro da 
radiação emitida pelos átomos de ferro 
excitados consiste em um conjunto de 
radiações com comprimentos de onda (ou 
í req uên c i as ) d i se re to s. 


* Uma breve ilustração 

A temperatura Debye para o chumbo c igual a E 05 K, correspondendo a uma frequência 
vibra cio mil de 2,2 X IQ ] -- 3 [/. Para o diamante, cujos átomos são mais leves e estão mais 
loriemesUe ligados, a temperatura Debye c 2230 K, correspondendo a 4,6 X 10 U \j. í .orno 
vemos da Fig. 7.9 1 para 7' > 0 ,ea capacidade ca lo rí fica e quase clássica, Para o chumbo 

a 25°G, correspondendo a TI0, r - 2,8,/= 0,99 e a capacidade calorífica é praticamente o 
seu valor clássico. Para o diamante na mesma temperatura, / í0 u - ■ 0,13, correspondendo a 
f ■ 0, 1 3. Neste caso, o valor da capacidade calorífica é somente 3 5% do seu valor clássico. * 


(c) Espectros atômicos e moleculares 

A evidencia mais significativa da quantização da energia vem da espect rosco pia, a de- 
tecção e a análise da radiação eletromagnética absorvida, emitida ou espalhada, por uma 
substancia. O registro cia intensidade da luz transmitida ou espalhada por um átomo ou 
uma molécula em função da frequência (v), comprimento de onda (A) ou número de 
onda (v — vic) é chamado de espectro (da palavra latina para aparecimento). 

Na Fig. 7.10 aparece um espectro atômico típico c na Fig. 7.1 1 um espectro molecu- 
lar também típico. Característica evidente nos dois espectros é a radiação ser emitida, 
ou absorvida, num conjunto discreto de frequências. Esta observação explica-se peta 
admissão de a energia dos átomos, ou das moléculas, também estar confinada a valores 
discretos, pois então a energia só poderá ser emitida, ou absorvida, em quantidades dis- 
cretas (Fig. 7, 1 2). Assim, se a energia de um átomo diminuir de A/i, a energia é emitida 
como radiação de frequência v, e no espectro aparece uma “ linha” um pico bem defini- 
do. Dizemos que uma molécula sofreu uma transição espectroscópica, uma mudança 
de estado, quando a condição de frequência de Bohr 


Aí: — hv 


Condição de 
frequência de Bohr 


(7. 14) 


é obedecida. Os princípios e as aplicações da espect rosco pia atômica serão desenvolvidos 
no Capítulo 9, e os da espectro sco pia molecular, nos Capítulos 12a 14. 


7.2 Dualidade onda-partícula 

PotltQS fundâfTiÔfítâiS (a) O efeito fotodétrico estabelece a visão de que a radiação eletromagnética, 
l ratada na física clássica como ondulatória, consiste em partículas (fótons). (b) A difração de elétrons 
estabelece a visão de que elétrons, tratados como partículas na física clássica, têm caráter ondulatório, 
com um comprimento de onda dado pela relação de de Broglic. 



Fíg. 7.11 Quando uma molécula altera o 
seu estado, ela faz isso absorvendo radiação 
em frequências definidas. O espectro na 
figura é parte daquele devido às excitações 
eletrônicas, vib racionais c rot acionais das 
moléculas de dióxido de enxofre (S0 2 ). 

Esta observação sugere que as moléculas 
possuem somente energias discretas, não 
energias contínuas. 



Fig. 7.12 Transições espect rosco picas, tais 
como as vistas nesta figura, podem ser 
explicadas quando se admite que uma 
molécula emite um fóton ao passar de 
um nível discreto de energia para outro. 
Observe que há emissão de radiação em alta 
frequência quando a mudança de energia 
é grande. 
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Aíl ; agora, chocamos a concEusão de que as energias do campo eJetromagnélico e dos 
átomos que oscilam são quanti/adas. Nesln seção, veremos os resultados experimentais 
que levaram á revisão de dois outros conceitos básicos relativos aos fenómenos naturais. 
[ ma das expee iencias mostra que a radiação eletromagnética — que a física clássica tra- 
ta como uma onda também exibe as características de partículas. Outra experiência 
mostra que os elétrons que a tísica clássica trata como partículas — também exibem 

características de ondas. 


(a) O caráter corpuscular da radiação eletromagnética 

A ohser vuçào de que a radiação eletromagnética de frequência v possui somente as ener- 
gias Ü, /íp, 2hv r ... sugere que se pode imaginar esta radiação como consistindo em 0, 1, 
2, ... partículas, cada partícula com a energia hv. Então, se houver apenas uma partícula, 
a energia é hv\ se forem duas as presentes, a energia é 2h\\ e assim por diante. Atual- 
mente, estas partículas da radiação eletromagnética sáo chamadas de íótoris. Os espec- 
tros discretos que são observados para os átomos e as moléculas podem ser explicados 
admitindo-se que o átomo ou a molécula emita um fóton de energia hv cada ve/ que a 
respectiva energia diminui de AH, com AH - hv. 


Exemplo 7.1 Cálculo do número de fótons 

Calcule o número de fótons emitidos por uma lâmpada amarela de 100 W, cm 1,0 s. 
Considere o comprimento de onda da luz amarela como 560 nm e admita que a efi- 
ciência seja de 100%. 

Método Cada fóton tem a energia h\\ e, então, o número de fótons necessários que 
correspondem a uma energia E éEfhv. Para usar esta equação, precisamos saber qual 
a frequência da radiação (a partir de v — c/7 } c qual a energia total emitida pela lâm- 
pada, Esta energia é dada pelo produto entre a potência (J J , cm watts) e o intervalo 
de tempo em que a lâmpada está emitindo {/i = PAt). 

Resposta O número de fótons é 

E _ PAt ÁPAt 
hv h(cIÀ) hc 

Substituindo os valores numéricos, temos 
(5,60 X 10 7 m) x ( t00 ) s _l ) x (1,0 s) 


N=: 


-2,8 x 10 


2fl 


(6,626 x 10“ M I s) x (2,998 x I O 8 m s’ 1 ) 

Observe que seriam necessários cerca de 40 minutos para produzir I mol destes fótons. 


Exercício proposto 7.1 Quantos fótons emite, em 0,1 s, um telémetro monocromá- 
tico (com frequência única), de infravermelho, com 1 mW de potência, operando a 
1000 nm? [5X10'Í 


Ate então, a existência de fótons é apenas uma sugestão. Outros indícios do cará- 
ter corpuscular da radiação provêm da medida das energias dos elétrons emitidos no 
efeito foto elétrico, liste efeito é a emissão de elétrons por metais expostos à radiação 



as seguintes: 


L Não há emissão de elétrons, qualquer que seja a intensidade da radiação, a menos 
que a frequência desta radiação seja mais elevada que um certo valor, o limiar de fre- 
quência, característico do metal. 

2. A energia cinética dos elétrons emitidos cresce linear mente com a frequência da 
radiação incidente, mas é independente da intensidade desta radiação. 

3, Mesmo em intensidades muito baixas da luz incidente, os elétrons são emitidos 
í media ta mente depois da iluminação, desde que a frequência seja superior ao limiar de 
frequência, 


A Fíg. 7.13 ilustra as duas primeiras características. 

Essas observações sugerem que o efeito fotoelétrico ocorre quando este elétron está 
envolvido numa colisão com um projétil, uma partícula, que tem energia suficiente para 
arrancá-lo do metal. Se admitirmos que o projétil responsável pelo efeito seja um fóton 


Uma nota sobre a boa prática Em geral, 
para evitar erros de arredondamento, 
é mais conveniente efetuar todas as 
operações algébricas antes de entrar 
com os valores numéricos para o 
cálculo final. Além disso, um resultado 
analítico pode ser usado para outros 
dados sem ter que repetir o cálculo 
inteiro. 
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Fig,7,13 No efeito fotodéirico, verifica-se 
que não há èmissüo de elétrons quando a 
radiação incidente tiver frequência menor 
do que um certo valor, que é característico 
do metal, Acima deste valor, a energia 
c inél iai d os íot o e lc l ro n s varia H lie a r n i en te 
com a frequência da radiação incidente, 

energias cinéticas que são vistas a seguir. 
Cada uma das energias dos elétrons 
emitidos está associada a um comprimento 
de onda da radiação que foi u til i mio para a 
i !' rad i aç ã o dos e í ét ro ns . 

A/rim 320 330 345 360 385 

E c /e V U7 1,05 0,885 0,735 0,5 1 1 



InterAtividade Calcule o valor cia 
cotts tanto de Pia n de a partir das 


"j — ar 


t m ^ 


hv 


Uj 

'uí 

t- 

c; 

c 

LU 



CP 


(aí 


{ta) 


Fig. 7.14 O efeito fotoelétrico pode ser 
explicado admitindo-se que a radiação 
incidente seja constituída por fótons que 
tem energia proporcional a jrequência 
da radiação, (a) A energia do fóton é 
insuficiente para provocar a emissão de 
elétrons pelo metal, (b) A energia do fóton 
c mais do que suficiente para arrancar 
um elétron do metal, e o excesso de 
energia aparece como energia cinética do 
foto elétron (isto é, do elétron emitido). 


de energia hv, em que v é a frequência da radiaçao, a conservação da energia exige que 
a energia cinética do elétron emitido seja dada por 

(7.15) 

Nesta expressão» </> (li maiusculo) é um parâmetro característico do metal chamado 
função trabalho, a energia necessária para remover um elétron do metal c levá-lo até o 
infinito (Fig. 7. 1 4), o análogo da energia de ionização de um átomo ou de uma molécula 
individual Podemos agora perceber que a existência de fótons explica as três observa- 
ções que foram descritas: 


Elétrons difratacfos 
Feixe de elétrons m. 



Fíg, 7,15 A experiência de Davisson-Gcrmer, 
O espalhamento de um feixe de elétrons 
por um crista] de níquel mostra uma 
variação de intensidade característica de 
uma di fração, na qual as ondas interferem 
construtiva ou destrutivamente em 
diferentes direções no espaço, 


1. Não pode ocorrer emissão de elétron por fóton sc hv < 0, pois o fóton não tem 
energia suficiente para arrancar o elétron do metal, 

2. A Eq* 7*15 prevê que a energia cinética de um elétron emitido cresce linearmente 
com a frequência, 

.j. Quando um fóton colide com um elétron, ele transmite ao elétron toda a sua ener- 
gia, de modo que é razoável esperar que os elétrons comecem a ser emitidos logo que as 
colisões ocorram, desde que os fótons tenham energia suficiente. 

Uma aplicação prática da Eq + 7*15 é que ela fornece uma técnica para a determinação da 
constante de Plantk» pois os coeficientes angulares das retas na Fíg* 7.13 são iguais a k 

(b) O caráter ondulatório das partículas 

Embora contrária à teoria ondulatória da luz, aceita sem contestação durante bastante 
tempo, a teoria de a luz ser constituída por partículas é mais antiga; ela foi aceita e depois 
abandonada. Entretanto, nenhum cientista de renome admitira a ideia de a matéria ter 
também caráter ondulatório. Não obstante» experiências realizadas em 1925 forçaram 
as pessoas a considerarem essa possibilidade. A experiência decisiva foi realizada pelos 
físicos americanos Clinton Davisson e Lester Germer» que observaram a diffação de 
elétrons peios cristais (Fig. 7.15)* A difração é a interferência causada por um objeto no 
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f ! ■? 


GimijiJití das ondas. Gonformo u inicrfcrcncia seja construtiva ou destrutiva, o resulta- 
doc uma região onde liá o reforço ou a diminuição da intensidade da onda. O êxito de 
1 tavisson v Cu mu loi li ulo de um acidente auspicioso, pois uma elevação ocasionai dc 
temperatura piuvocou a cristalização de uma amostra policristalina que eles estavam 
exjmmaiufi », e os planos ordenados dos átomos atuaram como elementos de uma rede 
dc di-iaçao. Quase ao mesmo tempo, G. E Thomson» trabalhando na Escócia, mostrou 
tjuc um feixe dc elélions era d ií ratado ao passai por delgada lâmina de ouro, 

A expak ncía de I >avis.son^Ciermer»t]iie ioí repetida com outras partículas (incluindo 
pari teu las a c hidrogênio molecular), mostra sem duvida que as partículas têm proprie- 
dades ondulaloi ias, e a d i fração de nêutrons c agora uma técnica bem estabelecida para 
a investigação de estruturas e dinâmicas de fases condensadas (veja Capítulo 19, VoL 2). 
t. ,omo \ imos» poi en l, as ondas da radiação eletromagnética têm, também, propriedades 
corpusculaies. Assim, somos levados ao próprio coração da física moderna. Na escala 
atómica, os conceitos dc partícula e de onda se unificam, e as partículas exibem carac- 
terísticas dc ondas, e estas, as de partículas. 

I m cei to avanço no sentido da coordenação dessas propriedades foi leito pelo físico 
francês I-ouis dc broglie, quando, em 1924, ele sugeriu que qualquer partícula, e não 
apenas os lótons, deslocando-se com um momento linear p = mv (com ui a massa e V a 
velocidade da partícula) tem ( num certo sentido) um comprimento dc onda dado pela 
relação de dc Broglie: 



Relação ríe 
efe Broqlie 


Ou seja, uma partícula com momento linear grande tem comprimento de onda curto 
: 1-ig. 7J6). Os corpos macroscópicos têm momentos muito grandes (pois suas massas 
são muito grandes), mesmo quando se deslocam com velocidades pequenas, que os seus 
respectivos comprimentos de onda são imperceplivelmente pequenos, e as propriedades 
ondulatórias que possuem mio podem ser observadas, Apesar das suas deficiências, essa 
incapacidade de detecção é a razão pela qual a mecânica clássica pode ser usada para 
explicar o comportamento de corpos macroscópicos, K necessário recorrer à mecâni- 
ca quântica apenas para sistemas microscópicos, tais como átomos e moléculas, cujas 
m a ssas sã o mui to p eq u e n as . 


Exemplo 7.2 Cálculo do comprimento de onda de de Broglie 

Estime o comprimento de onda dos elétrons que foram acelerados por uma diferença 
de potencial de 40 kV, a partir do repouso. 

Método Para usar a relação de de Broglie precisamos do momento linear, p, dos 
elétrons. Para calcular este momento, observamos que a energia adquirida por um 
elétron acelerado por uma diferença de potencial Afi é eAxp, em que e é o módulo da 
carga do elétron. Depois do período de aceleração, a energia adquirida está na forma 

de energia cinética, E k = -mjr - p 2 /2»i c , de modo que podemos determinar p igua- 
lando p 1 !2m c a eAfp> Como no exemplo anterior, faremos as transformações algébricas 
antes do cálculo numérico final. 


Comprimento 
de onda curto, 
momento elevado 


Comprimento 
de onda longo, 
momento pequeno 



Rg. 7.16 Uma ilustração dá relação 
de de Broglie entre momento linear 
e comprimento de onda, A onda esta 
associada à partícula (mais tarde veremos 
que ela é a função de onda da par lí cuia). 
Uma par lí cuia de momento elevado tem 
função de onda com um comprimento de 
onda curto, e vice-versa, 


Resposta A expressão p l llm ç = eA<p resolvida em p dáp “ (2meA<p) m ; assim, a par- 
tir da relação de de Broglie A - h/p, obtemos 

, h 
A — . 

(2m t cAé) m 

Substituindo os valores dados e as constantes fundamentais (veja a tabela no início 
deste volume), encontramos 

6,626 x ] Cr J4 ) s 

A ~ (2 x (9,109 X 10 _M kg) x ( 1,602 x 1 (r ly C) x (4,0 X 10 4 V)} I/2 

= 6, í x 1 0 " 1 1 m 

No cálculo usou -se a relação 1 V C = 1 J e 1 J = 1 kg nr s O comprimento de onda 
c de 6, J ptn, mais curto do que o comprimento típico das ligações moleculares (cerca 
de 100 pm). Os elétrons acelerados pelo potencial mencionado são aproveitados na 
técnica dc dífração de elétrons para a determinação de estruturas moleculares (veja 
a Seção 23.3, VoJ. 2). 
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d,Kssioiim’mi' SC allltiu ''s l‘ 11 '} ; I ,|, duplo . .irálcr, <fc 

psirlíciiliis) têm o 1 amlvi i[m‘ JaMinamcnh * ■ j . j u j £) j ( . dualidade on 
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t' mio H(M.,iso dc coipns minlo | >l ’ [ t 1K ‘ IM,s " 1 tl<f,u , 

i (|in, no um ui i 1S t .|„T,. i.is ] iodem winar ctmtmuanienic, 

porLmlc.Namccêii.ad 1 KSK; il): .oco„ . . l- 7; o| m ,, os illt | icou ( , UC()íi 

A falha completa da M» $ fàm tr * w f nenW * 1 1 mií , M ,. d . ‘ . 

seus conccitÀs lliiidaiiicnliiis eram falsos. Uma o<Jva tinlia (|iil .vci dcsuivol- 

vida nara suhsl iUií la. 



Fig. 7.17 Uma imagem de MET cia seção 
reta de uma célula de planta mostrando 
do rop bustos, orga nelas responsáveis pelas 
reações de fò tossí n tese (Capítulo 2 I , Vol. 

2). Goroplastos tem normal mente um 
comprimento de 5 qm, (Imagem fornecida 
por Brian Bowes.) 


IMPACTO NA BIOLOGIA 

f 7.1 Microscopía eletrônica 

O enfoque básico de iluminar uma área pequena de uma um ostra c colelar a lii/. eom 
um microscópio foi usado por muitos anos para obter imagens dc pa|iicm>s cspetimes. 
Entretanto, a resoluto de um microscópio, a distância mínima entre dms objetos que 
possibilita duas imagens distintas, é da oniem do eontpniiicnto dc onda da luz usada na 
investigação. Portanto, mierosccjpios conveitcion^is usando luz visível tem resoluções na 
faixa do micrómelro e são cegos para observações na escala de nanomeiros, 

Há grande inleressc no desenvolvimento de novas formas de investigai expetimen- 
talmenle espécimes multo pequenos que nao podem ser estudados por iiiicioseópios de 
luz tradicionais. Por exemplo, nosso enlendimcnlo tios processos bioquímicos, como a 
catálise enzímática, o dobramenlo Ac proteínas, e a i nserçao dc 1 2 NA no nuck o da célula, 
será reforçado se se tornar possível a obtenção de imagens tle biopolímeios isolados 
com dimensões muito menores do que os comprimentos de onda na região do visível 
— cm atividade. Uma técnica frequentemente usada para obter imagens de objetos com 
tamanhos de nanòmetros é a microscopu j clctrôtiictt, na qual um feixe de elétrons com um 
comprimento de onda de de Bruglíe beni definido substituí a lanipada dos micioscòpios 
de luz tradicionais. Em vez de lentes de vidro ou quartzo, sao usados campos magnéticos 
para focalizar o feixe. Na tnkroscopiti cictrôniai dc tmisnttesiw (MET), o feixe dc elétrons 
passa através Ao espécime, e a imagem é obtida na tela de um monitor. Na rnicroscopid 
eletrômcü dc vorrcdiim (MEV), os elétrons espalhados de volta de uma pequena área ir- 
radiada da amostra são detectados co sinal elétrico e enviado a uma tela de um monitor. 
Uma imagem da superfície é então obtida varrendo -se a amostra com o feixe de elétrons. 

Como na microscopia tradicional, o comprimento de onda do feixe incidente — 
neste caso um feixe de elétrons — e a capacidade de focalizá-lo governam a resolução. 
Comprimentos de onda dos elétrons em microscópios eletrónicos típicos podem ser tão 
pequenos quanto 10 pm, mas não é possível fazer uma boa idealização de elétrons com 
lentes magnéticas, de modo que, no fim, resoluções típicas de instrumentos de MET e 
de MHV são cm torno de 2 um e 50 mu, respectiva mente. Segue-se que microscópios 
eletrónicos não têm resolução para distinguir (para resolver) átomos individuais (que 
têm diâmetros em torno de 0,2 mu). Além disso, somente certas amostras podem ser 
observadas em certas condições, As medidas têm de ser feitas sob alto vácuo. Para ob- 
servações de MET, as amostras têm que ter seções relas muito li nas e as observações 
de MEV devem ser feitas sobre amostras secas. Uma consequência dessas restrições é 
que nenhuma dessas técnicas pode ser usada para estudar células vivas. Apesar dessas 
limitações, a microscopia eletrônica é muito útil nos estudos da estrutura interna das 
células (Eig. 7., 1 7). 


A dinâmica dos sistemas microscópicos 

Neste ponto devemos construir uma nova mecânica sobre a estrutura ruída da física clãs 
siai. A mecânica quântica leva cm conta a dualidade onda-partícula da matéria e a exis- 
tência da quantízaçãn admitindo que, em lugar de se deslocar ao longo de uma trajetória 
perfei iam ente definida, uma partícula se distribui através Ao espaço como uma onda. 


1 I ORl V LU AN UCA: IN I ROPUCÃO í PRt\A \VU )S 
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1 ^ patcwi misívi u^n nos ic momcnlm adianto oh sota interpretada 

•'ijis apmpt naJamenux \ lopiosonLu jo matenutua da onda, que, na ma.míus quãn 
:ua, >v.b>iuui o concedo ciessuo ao traietona, a denominada função de onda, 

ò A equação de Schròdinger 


ín.lV a tí}i '-iMt niv \ vqna^ao de Sduódmgerc mm equaçao Jilaviu \A de segimdu ordem usada 
pará eakuLu .1 (unção tic onda do M.^enia. 


í m tísico ausmaco t nvin Sdivodingor sugeriu uma equação para determinar a 

í unção de onda de qualquer sistema. \ equação de Sdirodinger independente do tem- 
po paia moa [\u ( u ula de massa v:, movendo se em unu dimensão, com a energia e 


!r J-V , 

— —7 + 

2~: Ja ■ 


riiuacãe rte Sriirixiinger 
-ndopendem.e d d tempo 


(7.17) 


d termo ) ,v e a energia potencial da pavtieula no ponto v, como a energia total E é a 
soma Oi as energias cinética e potenciaho primeiro termo deve estar relacionado (de unia 
maneira que o\p oraremos posteriormente) ã energia cinética da partícula, A constante 
■; = a At de- se a cortado ou d barra' 1 e uma modiheação conveniente da constante de 
Flanek, com o valor 1,055 \ 10 ;; J j,, 

\ ; , s r : ■ : c. ; : u \ ; j seguir mo st r a q u e a eq u aeã o de Scl i rd d i s rge r e p hui st v e l, e a di sc ussa o 
O^e se: a teiía mais tarde, neste capitulo, nos ainda rã a superar sua aparente arbitrarie- 
dade. No momento, consideramos a equação como um postulado da mecânica quântica 
que substitui o postulado de Newton de sua equação de movimento (força — massa X 
aceleração - aparentemente igualmente arbitraria, Na Tabela 7.1 aparecem diversas ma- 
neiras de exprimir a equação de Schròdinger, de incorporar o tempo a função de onda 


Tabela 7,1 A eq u aç ã o d e S ch rò d i n íge r 


d item as unidimensionais: 
tr d v 


2f#i dv : 


Vl.ó u~ Fu 


cm que \ ' v e a energia potencial da partícula e l a energia total. No caso de sistemas tridimensionais 
!r 


2rn 


V ■ li - Yu = Fu 


cru que t r pode depender da posição, e o operador V- ; “rubi a quadrado”) c 

a- a : a : 

Y-- — + 


àx : dv- a- 3 

Em sistemas com simetria esférica três formas equivalentes são 

w , i a i , 

\-=- — +-A- 
t ar r 

i a >a 1 

= ^—r~— + — A" 
r~3r 3r r~ 

a : 2 d i , 

-t- +■ - A “ 


3r 2 râr r 
em que 

,* i a : i a a d 

A"- — - + - — ■ — seriP' 


sem^a^- sen$ BB BB 

No caso geral, ,i equação de Schròdinger é escrita como 
ftip-Eyr 

em que H c o operador hamilLoniann do sistema: 

íi=-— v-+y 

2 m 

Para a evolução de um sistema com o tempo, é necessário resolver a equação de Schròdinger dependente 
do tempo 

ar 


d'v=ih 
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CAPÍTULO 7 


dx 




Fig.7.18 Á função dc on d íl ^éuma 
amplitude de probabilidade no sentido de 
o quadrado do seu módulo ( ijE y/ou |^| 7 ) 
ser u ] na d ei i si da d c de prob abilld a d c. A 
probabilidade de encontrar uma partícula 
na rcgiào dx nas vizinhanças de x é 
proporcional a |ç/j\L. Representamos a 
densidade de probabilidade pela intensidade 
dc sombreamento na banda superposta. 



Fíg,7.19 Na interpretação de Bom para 
a função de onda cm três dimensões no 
espaçosa probabilidade de encontrar 
a partícula no elemento de volume 
dr - áxáyâz, numa certa posição r, é 
proporcional ao produto de dr peto valor 
de |y/p naquela posição. 


e de pencratizai' a equuçno piuvt uni numero muioj de dimensões. No í .-apítulo H n.sol 
veremos i\ cqunçüo para alguns casos importantes. Neste capítulo quemmos abordar 
o seu significado, a inlerpreEaçãti das suas seduções, e verificar como ela implica que (! 
energia seja quan tirada. 


II i I - * ! I • J ' I ' 


Justificativa 7.1 Uso t tu equnçdo do Schrôdinger para obter o rekiçao de de Brogm 

A equação dc Kehrõdtngcr pode ser vista como plausível ao observai mos que ela implica 
a relação de de broglfepara uma partícula niovendu-sv livremente em uma icgiao onde a 
enentia potenciaf, Vó é constante, ba/endo-se a substituição de Vix) — f, a l.q. 7J pode 
ser reescrita na forma 


d ,: ;// 
d A”' 


'.m 


u 


t ili~V)\íf 


\ tclodos gerais para resolução de equações diferenciais desse c de outi os tipos que ocorrem 
frequentemente ua lístco-quíiuica âíio abordados na Revisão de matemática d que se segue 
ao CapíEulo Neste caso, observamos que uma solução é 


iy- cos kx 


k - 


2 w{i:- V) 
tr 


l/j 


Agora, reconhecemos que cos kx cor responde a uma onda com o comprimento de onda 
A — 2tc/A\ como podemos ver, sem dÍficuldíKle,conTparandõcc)s^com a forma habitual de 
uma onda harmônica, cos(2tca'M). A grandeza E — V é a energia cinética da partícula, £ ,t* 
então k ~ qual obtém-se Zq - tdfdilm. Uma vez queiq. = pVlrn, conclui-se 

que p ~ kti. bonanU^o momento linear da partícula cs lã relacionado com o comprimento 
de onda da função de onda por 

2 n h h 

P ~T X Íx~J 

que é a relação de de lírogJie, 


7.4 A interpretação de Born para a função de onda 

Pontos fundani&ntfiis Segundo a interpretação de Born, ei densidade de probabilidade é propor- 
cional ao quadrado da função de onda, pt) Uma função de onda está normalizada se a integral de 
seu quadrado é igual a I . (b > A quantizaçáo da energia surge das restrições que uma função de onda 
aceitável deva satisfazer. 


O principio fundamental da mecânica quântica d que a função dc onda contém toda a 
informação sobre a dinâmica do sistema que ela descreve . Vamos focalizar a informação 
que ela proporciona sobre a localização da partícula. 

A interpretação da função da onda em lermos da localização da partícula baseia-se 
numa sugestão feita por Max Born, que fez uso de uma analogia com a teoria ondulató- 
iia dá luz. Nesta leoi ia, o quadrado da amplitude de uma onda eletromagnética, numa 
eei ta i egião do espaço, è ínlei pi et ado como a sua intensidade ou (em termos quânticos) 
como uma medida da piobabilidade de encontrar um ióton nesta região do espaço* A 
interpretação de Boi n da junção de onda está locada no quadrado da função de onda 
(ou o quadrado do módulo, jv^| 2 = se i// for uma função complexa; veja a Revisão 
de matemática 3). No caso de um sistema unidimensional (Fig. 7,18): 


Se a função de onda de uma partícula vale i//num certo ponto x> a 
probabilidade de se encontrar a partícula entre xc x + d* é 
proporcional a |y/|-dx 

Assim, |y/[’ c a densidade dc probabilidade, e para obter a probabilidade basta multi- 
plicai pelo comprimento infinitesimal da região, dx A função dc onda yé chamada dc 
amplitude de probabilidade. No caso de uma partícula com liberdade dc se moverem 
três dimensões (por exemplo, um elétron nas vizinhanças do núcleo de um átomo), a 
função dc onda depende do ponto r, com as coordenadas x, y e z, e a interpretação de 
yV') é a seguinte (Fig. 7.19): 

Se a função dc onda dc uma partícula vale y/num certo ponto r, então a probabili- 
dade dc encontrar a partícula num volume infinitesimal dr - dxdydz neste ponto 
é proporcional a | y/pdr. 

A intci pretação dc born alasla cjuakjuer dificuldade sobre o significado de valores 
negativos (ou complexos) de ty, pois jy/| J é sempre real c nunca negativo. Não há inter- 


interpretação 
de Bom 



TEOKIA QUÂNTICA: ÍN'I ROPUÇÁO I PRÍM ÍÍMOS 


pi eluç ao í/wvM *ohiv o valor negativo (mi complexo) de uma função de onda. Somente o 
quadi ado do modulo tia função, que é sempre posiltvo, tem significado físico, cé possível 
que Mn lo a jegtao negativa, como a região positiva, de uma função de onda corresponda 
a uma proba! >il idade elevada de encontrar a partícula nessa região (Fig. 7,20). Veremos 
adiante, porem, que a existência de regiões onde a função de onda seja positiva ou nega- 
livu tem grande importância indireta, pois proporciona a possibilidade de interferência 
tiáusiruiiva ou destrutiva entre diferentes funções de onda* 


Exemplo 7,3 Interpretação de uma função de onda 

Veremos no ( ãipttuto 9 que a função de onda de um elétron no estado de energia mais 
baixa do átomo tle hidrogénio e proporcional a e ' ,Jii f sendo u, ;i uma constante e r a 
distância entre o elétron e o núcleo. Calcule as probabilidades relativas dc encontrar 
o detroLi numa região de volume SV = 1,0 pm\ que é muito pequeno mesmo em 
escala atômica, localizado (a) no núcleo e (b) a uma distância ci u do núcleo. 

Método A região mencionada é tão pequena» na escala do átomo, que podemos ig- 
norar a \ ariação de i// no seu interior e escrever que a probabilidade procurada» P> e 
proporcional â densidade de probabilidade (t pois neste caso t //é real) no ponto 
multiplicada polo volume, &V. isto é> P °° ij/ 2 &V, sendo yd «> e 2rí d 

Resposta Hm cada um dos casos, §V - f ,0 pm\ (a) No núcleo, r — 0, de modo que 

P pc e° x ( 1 ,0 pm 5 ) = (l,0)>í (1,0 pmQ 

ib A distância r u 0 , numa direção qualquer, 

p cc c" : x (1,0 pnV ) = (0, 1 4) x (1,0 pm 3 ) 

Portanto, a razão entre as probabilidades é de 1 ,0/0, 14 — 7,1. Observe que é mais pro- 
\ ável f por um fator de 7,1) que o elétron seja encontrado no núcleo do que no mesmo 
elemento de volume à distância ci v do n úcleo. O elétron, com carga negativa, é atraído 
pelo núcleo, com carga positiva, e é mais provável que esteja próximo deste núcleo. 


Exercido proposto 7,3 A função de onda para o elétron em seu estado dc energia 
mais baixa no ínn He é proporcional a e' 1 ^-. Repita o calculo anterior para esse íon. 
Que comentário é pertinente? [55; a função dc onda é mais compacta] 


(a) Normalização 

Uma característica matemática da equação de Schrõdingcré que, se i//fbr uma solução, 
então Ny/ t onde N é unia constante, também é solução. Esta característica c confirma- 
da observando que (//aparece em todos os termos da Eq. 7.17, dc modo que é possível 
cancelar qualquer fator constante* Esta liberdade de variar a função de onda por um 
fator constante significa que sempre é possível encontrar uma constante de normali- 
zação, jV, tal que a proporcionalidade que aparece na interpretação de Bom torna-se 

uma igualdade. 

Para achar a constante de normalização basta considerar que, dada a função dc onda 
normalizada j \% a probabilidade dc encontrar a partícula numa região úx é igual a (N^) 
(*V(//)dx (admitindo-se que N seja real). Além disso, a soma de todas as probabilidades 
estendida a todo o espaço deve ser igual a 1 (pois a probabilidade dc a partícula estar 
em algum lugar é igual a 1 )* Expressa matematicamente, a última condição implica que 


r 


,v- 


y/ H y/dx = I 


(7,18) 


As funções de onda para as quais a integral na Eq. 7.1 8 existe (no sentido dc ter um valor 
finito) são denominadas “quádraticamente integráveis”. Segue-se que 


)V = 


/ 
u 


\ 


i/2 


(7.19) 


y/ ’ y/dx 


Desta maneira, pelo cálculo da integral, podemos encontrar o valor de JV e daí “norma- 
lizaria função de onda. Daqui por diante, a menos de observação em contrário, vamos 
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onda 


Fig, 7.20 O sinal dc uma função dc onda 
não tem significado físico direto. As 
regiões onde a função de onda é positiva 
ou negativa correspondem â mesma 
distribuição dc probabilidade (dada pelo 
quadrado do módulo de ç/e representada 
pela curva da figura e pela intensidade de 
sombrea mento). 


Uma nota sobre a boa prática ü 
quadrado de uma função cie onda 
não é uma probabilidade, é uma 
densidade de probabilidade, e (em 
três dimensões) tem as dimensões de 
l /comprimento 3 . Ele se torna uma 
probabilidade (adimcnsional) quando 
é multiplicado por um volume. Em 
geral, levamos cm conta a variação da 
amplitude da função de onda sobre o 
volume de interesse, mas aqui estamos 
supondo que o volume é tão pequeno 
que a variação de y/na região pode ser 
ignorada. 
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CAPÍTULO 7 



Fig. 7.21 As coordenadas este ricas 
apropriadas para discutir sistemas com 
simetria este rí ca. 


sempre usar funções de onda normalizadas à unidade; isto t\ daqui por diante a função 
\j / inclui o fator apropriado para que (em uma dimensão), se tenda 




ijj n ydx= 1 

-to 

Pm três dimensões, a função de onda estará normalizada se 


r k>-- 


r o; 


y/ " \y d vdjtU = 1 


“ B.I — 


ou, mais compactamente, se 


ly* y/ô r= ! 



(7.20a) 


(7.20b) 


(7.20c) 


em que dr = dxdydz. Hm todas essas integrais, a integração se fax. sobre todo o espaço 
acessível à partícula. Para sistemas com simetria esférica é melhor trabalhar em coorde- 
nadas polares esféricas r, & c (p (Fig. 7.2 1 ): 


x •= r sen 0 cos ê, y - r -sen 9 sen Q>z = r cos 0 


Coordenadas 
esféricas polares 



Fíg. 7.22 A superfície de uma esfera é 
inteiramente coberta quando 0 varia de 0 
a ti c depois varrendo este arco cm torno 
de um cicEo completo fazendo ip variar de 
0 a 2k. 


o raio, r y varia de 0 a M 
a colatitude, 0, varia de 0 a te 
o azimute, tp> varia de 0 a 2 te 

listes intervalos varrem o espaço, como ilustra a fig. 7.22, Após alguma manipulação, 
obtemos 

dT=r 2 sen0drd6M0 

Nessas coordenadas, a forma explícita da Eq. 7.20c c 
fu r 2it 


o J 


ly^ij/r 2 dr sen 9d9áíj>= l 


(7.20 d) 


Q 


o 


Os limites da primeira integral correspondem a r, os da segunda a 0 e os da terceira a <p. 


Exemplo 7.4 Normalização cio uma função de onda 

Normalize a função de onda do átomo de hidrogênio mencionada no Exemplo 7.3. 

Método Precisamos calcular o fator N que assegura o valor unitário para a integral da 
Eq. 7.20c Como o sistema é esférico, é mais conveniente usar coordenadas esféricas e 
realizar as integrações especificadas na Eq. 7.20d, Uma integral útil para os cálculos 
envolvendo funções de onda atômicas ê 


jcV^dx = 


íi\ 


a 


rrH 


em que/i! representa o fatorial de n: n! = n(ít-l )(n-2) ... l.com 01 
Resposta A integração necessária é o produto de três fatores; 


— 1 por definição. 


Ço 


2 

_a_ 


r 

+ i:.j 

fu r 

\jf * \ffÔT= N 2 

. r 2 c -2r/rt 0( lr 

sen 6à0 


0 

0 j 


2k 
'2 71 


d ij &= toJiV 2 


u 


Portanto, para a integral ser igual a 1 devemos ter 

\!/2 


/ 


N = 


I 


^ o ) 


e a função de onda normalizada é 




TEORIA QUÂNTICA: IN I UOfHJÇ AO \ FHINí iPins 



Observe que, como íi M é um comprimento, as dimensões de y/são 1 /compri mento 1 ' 
e, portanto, as de y/' são 3 /comprimento' {por exemplo, l/m-) como é apropriado 
para uma densidade de probabilidade (no sentido de que a probabilidade e a densi- 
dade de probabilidade multiplicada pelo volume). 

Se agora repelirmos o cálculo do Exemplo 7.3, podemos obter as probabilidades 
de encontrar o elétron no elemento de volume mencionado, em cada localização, 
e não apenas os valores relativos dessas probabilidades. Sendo (veja a conlracapa) 

" 5-,9 ptn, os resultados são (a) 2,2 X 10 A correspondendo a unia chance em 
cerca de 500.000 de encontrar o elétron no elemento de volume mencionado e (b) 
2,9 X 10 , correspondendo a uma chance em 3,4 milhões. 


Exercido proposto 7.4 

posto 7.3, 


Normalize a função de onda mencionada no Exercício pro 

[N - (S/.T rí, 1 ) |: - J 


(b) Quantização 


A interpretação de Bom impõe severas restrições às funções de onda aceitáveis. A princi- 
pal restrição é T//não ser infinita cm nenhum ponto do .seu domínio. Se o íosse, a integral 
na Eq. 7.20 seria infinita (em outras palavras, yf não seria quadraticamente integrável) 
e a constante de normalização seria zero, A função normalizada seria zero em todos os 
pontos, exceto onde ela é infinita, o que não seria aceitável A exigência de que y / seja 
finita em todos os pontos exclui muitas soluções possíveis da equação de Schrõdinger, 
pois muitas soluções matematicamente aceitáveis tendem ao infinito e são, portanto, 
fisicamente inaceitáveis. Breve mente encontraremos diversos exemplos. 

A exigência de ser y/ finita em todos os pontos não é a única restrição decorrente da 
interpretação de Born. Podemos imaginar (c na Seção 8.6a veremos um exemplo) uma 


y/\\ num mesmo 
o que a partícula 


solução da equação de Schrõdinger que leva a mais de um valor de 
ponto. A interpretação de Born exclui esta solução, pois seria ubsurc 
tivesse mais de uma probabilidade para estar nas vizinhanças de um mesmo ponto, Esta 
restrição se exprime dizendo-se que a função de onda deve ser imívoca 1 isto é, ter um só 
valor em cada ponto do espaço. 

A equação de Schrõdinger, por sua vez, também impõe restrições matemáticas ás 
suas soluções. Como é uma equação diferencial de segunda ordem, as derivadas se- 
g ti n d as d e y/ de ve m se r b e m d efi n i d a s pa ra q u e a eq u a çã o tenha va 1 i d a d e e i n q u a I q n e r 
ponto do espaço. Ora, a derivada segunda de uma função só existe se a função for 
contínua (isto é, não tiver descontinu idades finitas, como a da Fig. 7.23) e se a deri- 
vada primeira (o coeficiente angular) for contínua (de modo a não existirem pontos 
angulosos na função). 

Neste ponto, vemos que y/deve: 


Condição para ser 
função de onda 


■ ser contínua 

* ter derivada primeira contínua 

* ser unívoca 

* ser quadraticamente integrável 

Uma função de onda aceitável não pode ser sempre nula, pois a partícula que descreve 
tem que estar num certo lugar. Essas restrições são tão severas que, em geral, as soluções 
aceitáveis da equação de Schrõdinger não existem para valores arbitrários da energia E. 
Em outras palavras, a partícula tem que ter exclusiva mente certas energias para que sua 
função de onda seja fisicamente aceitável Ou seja, a energia da partícula è quanúzadih 
Podemos encontrar estas energias permitidas resolvendo a equação de Schrõdinger para 
cada tipo de movimento e escolhendo as soluções que obedecem às restrições relaciona- 
das anteriormente. É isto o que faremos no próximo capítulo. 


Um breve comentário 

Punções com picos infindos suo iieeilãveís, 
desde que esses picos tenham largura nula. 
Uma formulação mais completa nos diz 
que a função de cuida nau deve ser infinita 
numa região finda. Na mecânica quântica 
dementar, a reslriçãu mais simples de y/ser 
finita e suficiente. 




Fig. 7.23 A função de onda deve obedecer 
a condições bastante restritivas para ser 
aceitável, (a) Esta função é inaceitável 
em virtude da descontinu idade, (b) Esta 
outra também é inaceitável diante da 
desamlinuidade na derivada, (c) Função 
3 n acei t ave t por n ao se run í voe a. (d) E u n ç ão 
inaceitável por ser infinita sobre uma região 
finita. 



Princípios da mecânica quântica 

Afirmamos que a função de onda contém toda a informação que é possível conseguir 
sobre as propriedades dinâmicas da partícula (como, por exemplo, posição c momento). 
Vimos que a interpretação de Born nos informa sobre a localização da partícula, mas 
como podemos determinar as outras informações? 
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CAPITULO 7 


Um breve comentário 

Hii OiWii r e us eriumtr.iremus, cm qnv suo 
aceitáveis funções dc onda com pcmlos 
angulosos, í stes casos aparecem quando 
li energia potencial leni pr oprietLulcs 
pi'L Liiiaresi n uno. por exemplo, l iysi.lT 
iiliruptiimeiHe ato o inliniia Quando a 
Eiinção ila energia potencial e uma tunçao 
bem kjouiportada o linilayO cnetic iente 
angular [a derivLkia primeira! tia tunçao de 
onda e continua Se a energia pnienciat e 
infinita num ponto, a derivada 
' o Loefieienle angular) da lunçao de onda 
não e ohrigaloriamente continua, 1 la 
somente dois ca>ns deste toiupoi tamenlo 
na mecânica quàmicu elementar. 

Analisa reinos suas peculiaridades ao 
encontrados, mais adiante. 


Re !// = lm ^ = 
i ttrl = 1 cos kx sen kx 



coe kx cos ? kx 



Fig. 7,24 (a) O quadrado do módulo de 
uma função de onda correspondente 
a um estado definido do momento 
linear é constante e corresponde a uma 
probabilidade uniforme dc encontrar 
a partícula em qualquer lugar, (b) 

A distribuição de probabilidade 
correspondente à superposição dos 
estados que têm o mesmo módulo do 
momento lineaij mas sentidos opostos dc 
deslocamento sobre o eixo. 


7.5 A informação contida numa função de onda 


POfltOS funclillfwnfclis Uh \ imii^io do mula dc nin.i panutila livre, iitiii um momcniu líncur 
d túmido. cunYsponde a uma doiisid.uk' do piuhubilidade uniliume. (b) A cquiiçao de Sdmúlitigçr 
c iiiiiii oqti.içuo do Liutuviikii na qual a liui^ao dc uiuIli c um.i .hUuIiliu,,ui dt> npoi.idoí luiintliu- 
tiúuu, (l) Observáveis sao LopivsoiU.idos por operadores; u valor dc mu observável o um ,mtn 
v.ibr do opemdoi u>r v espondeiUts t misti nldii ii piivl ir 1 dns opevadm rs da posiçitu c do momento 
line.ii. oh lõdos usopetailmes vui icsp£>ndtnUs n ubsv-wávei.s suo bvriuitimuis; scun iiulovidorcs 
s.líí reais c ml ii .mtuúmçoes mo miiüumuule ortogonais, t oiijimios dc limçms noniudi/adiis e 
imuuamciile ortogonais s ao tlemmiinadus conimitos mlonunuiiis, {c) Qiuuulo um sistema mio 
e descrito por uma .uLloliiiupin de um operador, ele pode sei expresso como imui superposição 
dessas autufunsoes. O v,doi mediu de uma serie de uhservuçues e dado pelo valor esperado do 
operador eo r respondeu [ i\ 


A equação dc Schródmger para uma |>ar t k ula de massa in que se move livre e paralela- 
mente ao oi\o dos a\ enin energia potencial nula* e obtida a pailii da Eq, f.\/ eon side- 
rando-se que V (l Temos enl ao que 


Ir dV ,, 

" — T “ = J V 

Ins lía 

A solução desia equação lem a forma 
u/=Ae iU 4 5V ' ±x 


(7.2 


■ , 1 


„ k U 

t :r • - - 


(7.22) 




cm que A e /í suo constantes. (Veja a Bei hãodr tudícmática d que acompanha este capitulo 
para mais informações a respeito dc números complexos.) Para verificar se i j/c solução 
da Pq. 7,2 U basta substituir a sua expressão na equação e observar que se obtém f: ty/: 


ír d : w tr d- 


2 m d A' 


2. f ?j d a 


;[AJ kx + Bc 


1 - 

2 tu 


2 m 


(Ac lk * + Hc~ ÁX ) = E \p 


(a) A densidade de probabilidade 

Veremos adianto como determinar os valores de A e R No momento podemos admitir 
que sejam constantes arbitrarias que podem variar à nossa vontade. Imaginando que 
Jí — 0 na Kq. 7,22, então a função de onda Uca 


(// = Ae i0 


(7.23) 


Onde está a partícula? Para encontrá-la, calculamos a densidade de probabilidade da 
partícula: 


| y/|” - (A^-TiAc^) - (A\'-' kx ){Ac Á - x ) = |Ap 


(7.24) 


Esta densidade de probabilidade é independente dc x; logo, a probabilidade de encontrar 
a partícula em qualquer ponto do eixo dos .vé a mesma (Fig. 7.24a), Hm outras palavras, 
se a função de onda da partícula for dada pela Eq, 7.23, não temos como prever onde 
encontrar n partícula. Chegaríamos ã mesma conclusão se a função de onda na Pq. 7.22 
tivesse A - 0; a densidade de probabilidade seria então |B|À uma constante. 

Imaginemos agora que, na função de mula, /\ “ ll Então, a lq. 7.22 fica 

y/^A(c' kx + e“ ,tv ) = 2A cos kx (7.25) 

Agora, a densidade dc probabilidade tem a forma 

| \}f | 2 - (2 A cos kx) 4 (2 A cos kx) - 4\A\ 2 cos 2 kx (726) 

Esta função está ilustrada na Híg. 7.24b. Como vemos, a densidade de probabilidade va- 
ria periodicamente entre 0 c 4[A K Os pontos onde a densidade de probabilidade é nula 
correspondem a hcís da função de onda. Mais precisamentOj um nó é um ponto onde a 
função dc onda passa por um zero, Um ponto onde a função de onda tende a zero sem 
realmente passar através do zero não é um nu. 
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(b) Operadores, autovalores e autofunçbes 

Pju obtu mos uma muncirii sistemática dv esimii informações das funções (Ir smda, 
oíim. ! ’* ^ntos T 1 ■ Im h +1 monte que .1 oquaçuo do Sk Inõdingcf ( na fnnna < ■ \ | mvssh peias I U js, 
j\ ]; e 7-i^l ) pode sei escrita compae ta mente anui i 


Ííyf- Fw 


I [|Luçad (Jff Fjí^ardíJliifjrjr 
Mi I forma (Jn opuradour: 


(7.27,0 


queé, no caso unidimensional 


. fr 

/-í + 

2tt f u.v 



(7,27l>) 


, c ' 1 jír ^ /l1 ^ ** um opLi adoTv is [ o é, um símbplo tias opetaçoes matcmál ícas que se devei 11 
Ltciiiai so^rc a tunção y/. Neste caso. a operação e lazer a derivada secunda de i//c (depuís 
da nmiliphcaçãò por -?r/2,n) somar o resultado ao produto de i//pnr V. ( ) operador // 
tem um pupt. esp^lil na mecânica quântica e e chamado dc operador liam ihoniano, 
assim denominado em homenagem ao matemático do século XIX, WíNiam Hamilton, 
0 qua eesLmohti] uma forma da mecânica clássica que, verificou-se depois., era mui- 
Lo apiopnac a pata a fonnuiação da mecânica quântica, Ü operador hamílioniano c o 
operador que corresponde à energia total do sistema, isto é, à soma da energia cinética 
a _ cr ^ Potencial Consequentemente, podemos inferir -como antecipamos na 
Slcjo f .a que o pi imeiio termo na Eq . 7.27b (o termo proporcional a derivada segun- 
da) deve ser o operador para a energia cinética. 

Quando se escreve a equação de Sdiròdinger na Idmia da I;q. 7.27a, cia assume a for- 
ma de uma equaçao de autovalor, isto é, uma equação com a forma 

(Operador) (função) = (latOr constante) X (mesma função) (7.28a) 

Se simbolizamos um operador geral poríi (em que ÍJê o ômega maiusculo) e um fator 
constante por m (ômega minúsculo), a equação de autovalor tem a forma 

(7.28b) 


Qy/= my/ 


Equação d& autovalor 


O fator (o c o autovalor do operador 12. O autovalor na hq. 7.27a éa energia* A função 
çfern uma equação deste tipo é chamada autofunção do operador Í1 e é diferente para 
cada autovalor. Assim, em linguagem técnica, podemos escrever a Eq. 7.28a como 

(Operador) (auto função) = (autovalor) X (autofimção) (7.28c) 

Na Eq, 7.27a, a autofunção é a função de onda correspondente á energia £ Segue-se que 
outra forma de dizer "resolva a equação de Schròdinger” é "determine os autovalores e 
as auto funções do operador hamiltoniano do sistema” 


Exemp/o 7.5 identificação de uma autofunção 

Mostre que c (!X é uma autofunção do operador d/dx e ache 0 autovalor correspon- 
dente. Mostre que e íLX ~ não é uma autofunção de cl/d.x. 

Método Basta aplicar o operador à função e verificar se o resultado é ou não 0 pro- 
duto de um fator constante pela função original. 

Resposta Comí2 — d/dx (a operação “derive cm relação a x”) e 1 // = e ÍJV : 

„ d 

L2 (//- — c ílx - tie íjx = ny/ 
dx 

Portanto, e av é, de fato, autofunção de d/dx, c seu autovalor é a, No caso de í/z = e f " J , 

Ú f/z= c fixí - 2t íxd iX = 2a x X yf 

dx 

que não é uma equação de autovalor, pois, embora a função tyz apareça no segundo 
membro, está multiplicada por um fator variável Í2ux.) c não por um fator constan- 
te. isto é, sc 0 segundo membro é reescrito como 2rdxe ffA j, vemos que é igual a uma 
constante vezes uma função diferente da original 


Exercício proposto 7.5 A função cos axé uma autofunção de (a) d/dx, (b) dVdx 2 ? 

[(a) Não, (b) simj 


Um breve comentário 

Se si ríoirsufade de probabilidade dc uma 
pariu ula é uma constante, então segue que, 
tom x Viiríiimto dc ti as constantes 
tfe iiurmíilbaçãn, A e B, são 0. Para c vi lar 
este embaraçoso problema, faz-se x variar 
de I íí I £ Depois de todos os cálculos, 

/, tende au ignoraremos, nesta altura, a 
complicação desta observação. 
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Um breve comentário 
As regras rt-simi itkis pela Eq. 7.29 se 
apSicam aos observáveis que dependem 
de variáveis espaciais; propriedades 
intrínsecas, como, p nr exemplo, n spin 
(veja a Seção 8.8), sá o tratadas de maneira 
diferente. 


(c) A construção dos operadores 

A impqrtíincki das equações de autovalores está em que a forma 
fOp era d n r e n erg i a } 7 / = f c n e rgi a ) X 7 / 

exemplificada peta equação de Schrodinger aparece para outras propriedades mensuráveis 
do sjslema,como o momento linear ou o momento dedipoío elétrico; estas propriedades 
sao os observáveis, ou propriedades mensuráveis, do sistema. Assim, írequem temente 
podemos escrever que 

(Operador correspondente a um observável) ip- (valor do observável) X 7 / 

( ) símbolo jQ na Eq. 7.28b é então interpretado eomo um operador (por exemplo, o hamil- 
toniano, li) correspondente a um observável (por exemplo, a energia), c o autovaloro) 
é o valor do observável (por exemplo, o valor da energia, E). Portanto, se conhecermos 
a função de onda i//e o operador JQ correspondente ao observável L2 dc interesse, e se 
a função de onda for uma auto função do operador Ú, podemos prever o resultado de 
uma medida da propriedade Í 2 (por exemplo, da energia de um átomo) pelo valoi do 

f á to r o) n a e q u a çã ode a u to va I or, Eq: 7.2 8 b, 

Um postulado básico da mecânica quântica nos dix como construir o opeiadot coi- 

respondente a um certo observável: 

Os observáveis, Í2> são representados pelos operadores , Q obtidos a pai tíi dos 
operadores da posição e do momento: 


X = XX 


h d 

Px = - 


dx 


Especificação 
de operadores 


7.29] 


Isto é, o operador da posição sobre o eixo dos x é a multiplicação (da função de onda) 
por x. O operador do momento linear na direção do eixo dos x é proporcional a deriva- 
da (da função dc onda) em relação ax 


Exemplo 7.6 Cálculo do valor de um observável 


Qual é o momento linear de uma partí cu 
com (a) lí — ti, (b) A = 0 ? 


I a d esc r i ta p el a fu n çã 0 d conda n a Eq .7.22 


Método Operamos sobre yr com o operador correspondente ao momento linear (Eq. 
7.29), e verificamos o resultado. Se após a operação a função é a função de onda ori- 
ginal multiplicada por uma constante (isto é, formou-se uma equação de autovalor), 
então a constante é identificada com o valor do observável. 


Resposta (a) Com a função de onda dada na Eq. 7.22 com B = 0, 

Fi d uf h dc ]Aí h J J 

p x \ff= — — 2 " = — A = — A x 1 ke' L — kPiAc - 7/ 

i i\x \ áx i 


Esta é uma equação dc autovalor, e com parando -a com a Eq. 7,28b encontramos que 
p s — +kfi, (b) Para a função de onda com A = 0, 


P,V= 


h d h de 
i óx i áx 


h 


i 


A magnitude do momento linear é a mesma nos dois casos (kh)> mas os sinais são 
diferentes. Em (a) a partícula está se deslocando para a direita (x positivo), mas em 
(b) ela está se deslocando para a esquerda {x negativo). 


Exercício proposto 7.6 O operador para o momento angular dc uma partícula se des- 
locando em um círculo no plano xy é \ f — (fi/i)d/d 0 , onde$ é a sua posição angular. 
Qual é o momento angular de uma partícula descrita por uma função de onda c'-^? 

\i=-M 

Ás definições da Eq. 7.29 permitem construir os operadores de outros observáveis es- 
paciais. Por exemplo, suponha que queremos o operador da energia potencial na forma 
V{x) \kx\ em que ké uma constante (mais tarde, veremos que este potencial descreve 
as vibrações dos átomos nas moléculas). Vem então, da Eq. 7.29, que o operador corres- 
pondente a V(x) é a multiplicação por x 2 : 

V - ^bc 2 x 


(7.30) 


TEORIA QUÂNTICA: INTRODUÇÃO E PRÍNCÍPK 


É costume omitir o sinal dc multiplicação, Para construir o operador da energia cinética 
usamos a relação clássica entre esta energia e o momento linear, que em uma dimensão 
e /: k “ p'J2m. Então, usando o operador para p , dado na Eq, 7.29, encontramos* 


I 

r i fj d 

(Adi 

Irii 

> dx ) 

k ' <h ' , 


ír __ cF 
2 m d.v 


(7.31) 


Vem então que o operador para a energia total, o operador hamiltoniano (em uma di- 
mensão), e 


> n o r ' 2 d 2 
Y= — * 

2m dx~ 


+ V 



(732) 


com o operador V{x) sendo dado pela Eq. 7*30 (ou alguma outra energia potencial 
apropriada }♦ 

A expressão para o operador energia cinética, Eq, 7.3 1 n permite-nos desenvolver o ponto 
que consideramos anteriormeiiic, que diz respeito à interpretação da equação de Schrõdin- 
ger. Em matemática, a derivada segunda de uma função é uma medida da curvatura da 
função: uma derivada segunda grande corresponde a uma função de grande curvatuia 
(de curvatura pronunciada) (Fig. 7.25). Então, uma função de onda com uma curvatura 
pronunciada esta associada a uma elevada energia cinética, e outra função com pequena 
curvatura (de curvatura suave) estã associada a uma pequena energia cinética. Esta intei- 
pretação é compatível com a relação de de Broglie, que associa um comprimento de onda 
curto (portanto, uma função com curvatura pronunciada) a um momento linear eleva- 
do (portanto, a energia cinética elevada). A expressão, porém, generaliza a interpretação 
para funções de onda que não se estendem por todo o espaço, mas que se parecem com 
a representada na Fig. 7,25, A curvatura da função de onda se altera, em geral, de ponto 
para ponto. Sempre que a curvatura de uma função de onda for grande, a sua contribui- 
ção ã energia cinética total será elevada (Fig. 7,26). Sempre que a curvatura for pequena, 
a sua contribuição para a energia cinética global será pequena. Como veremos, a cnei- 
gia cinética que observamos para a partícula é uma integral de todas as contribuições da 
energia cinética de cada região. 1 ogo, podemos esperar que uma partícula terá uma enei - 
gia cinética elevada se a curvatura média da sua função de onda tor elevada. Eocaimente, 
podem existir contribuições positiva e negativa para a energia cinética (pois a curvatura 
pode ser positiva, u, e negativa, n), mas a média é sempre positiva (veja Problema 7 .261. 

A associação dc curvatura elevada ã energia cinética elevada será um guia valioso 
para a interpretação das funções de onda e para a previsão de suas respectivas iormas. 
Por exemplo, suponhamos que queremos saber a função de onda de uma partícula que 
tem uma certa energia total e uma energia potencial que diminui com o aumento dex 
(Fig. 7.27). Como a diferença E- C = E k aumenta da esquerda para a direita, a função 
de onda deve ser fortemente curvada á medida que x aumenta. O seu comprimento de 
onda diminui á medida que as contribuições locais à energia cinética aumentam. Então 




Grande 

curvatura, 

energia 
cinética 
elevada 

Pequena 
curvatura, 
energia 


x 



Fig. 7.25 Mesmo quando a função de 
onda não é uma onda periódica, é ainda 
possível deduzir a energia cinética média 
da partícula a partir da curvatura média, 
lista ilustração mostra duas funções de 
onda: a que tem curvatura mais acentuada 
corresponde a uma energia cinética mais 
elevada do que a da função com a curvatura 
menos acentuada, 


Fíg.7.26 A energia cinética de unia 
partícula, que se observa, é uma média 
das contribuições da função de onda em 
todas as regiões do espaço. As regiões nas 
quais a função tem curvatura acentuada 
contribuem para a média com parcelas 
elevadas de energia cinética. As regiões com 
a função com curvatura menor contribuem 
com somente uma pequena energia cinética. 



Fig. 7.27 A função de onda de uma partícula 
num potencial que diminui da esquerda 
para a direita e está, por isso, sujeita a uma 
força constante para a direita. Mostramos 
na figura somente a parte rea! da função de 
onda; a parte imaginária é semelhante, mas 
deslocada para a direita. 
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Um breve comentário 
talamos usando iuloi iiudnunto o termo 
“curvai ura": a definição precisa da 
curvatura de iiiii.i fimçao / v (d /Mv)/ 

{I < (d/M.vbr\ 


podemos admitir que a função de onda será parecida com a que está ilustrada im fi;<i, f ,, 
O cálculo mais detalhado da função confirma esta pjevisão. 


(d) Operadores herrmtianos 


lodos os operadores da mecânica quântica que correspondem a observáveis , 

propriedade matemática especial: des são “bermitianos . Um operador herniitiano e 


um operador pata o qual a relação a seguir é válida: 


t lennitiddade: 


y;üy,dz= 


i j/‘i2 iftcl r 


Definição de 
herrnrírcicíadc 




-B[ 


Ou seja, o mesmo resultado é obtido se o operador atua em *// e a seguir realizamos a 
integração ou, se ele atua em 1/7, realizamos a integração* e fmaJmenie tomamos o com- 
plexo conjugado do resultado. Uma consequência trivial da bermiticidade é que da re- 
duz o número de integrais que precisam ser calculadas. Entietanto.como veiemos mais 
adiante, a bermiticidade tem implicações muito mais profundas, 

E fácil confirmar que o operador posição (.rX ) é iiermítiano, pois estamos livres para 

mudar a ordem do fator no integrando: 


çÇ.vt// d r = 


^xt// r *dr= 


!// r 'A j )/, dr 


A demonstração de que o operador momento linear é hermitiano é mais trabalhosa 
porque não podemos alterar a ordem das funções que derivamos, mas ele é hermitiano, 
como mostramos na Justificativa a seguir* 


Justificativa 7.2 Demonstração de que o operador momento tinear é hermitiano 
Nossa tarefa c mostrar que 


VtPW !■*= 

■■ ■ — únâ 



com p : . dado pela Hq. 7.29. Para lazer isso, usamos a “integração por partes” (veja a Revisão 
de matemática 1 ), a relação 



Neste caso, escrevemos 


v;í\v 1 ^=-7 

i 


! 


%/dv 


i \r — íhc 
v r áx 


n 

= - v; ¥j 
\ 


n ti^ j 

- I//. -du-dx 

i ... àx 


O primeiro termo na direita é igual a zero, pois todas as funções do onda são nulas no in- 
finito cm ambas as direções. Portanto, na esquerda ficamos com 



como queríamos provar. Na última linha usamos (!//*}* = l/z 


Exercido proposto 7.7 Confirme se o operador d 2 /dx 2 é hermitiano. 

Operadores bermitianos são muito importantes, em virtude de duas propriedades: 
seus autovalores são reais (como provamos na Justificativa a seguir), e suas autofun- 
ções são “ortogonais”. Todos os observáveis têm valores reais (no sentido matemático, 
tal como x = 2nieJ:~ 10 1), de modo que todos os observáveis são representados por 
operadores hermltianos. 
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Justificativa 7,3 Demonstração de que os autovalores do uni operador hermitiano 
suo reais 


Pci: j unm futiçuo dc oiutii y/que c norma] lz.il! a o quv ó iUitofunçfio tic um operiu 
iiiitiiiiio Í2 com autovalor í. r >, poJvmos esc ro ver 


ior het' 


i//\íiç/d r- 


(/Cmç/d r= frj 


’ \jf d r - í«.j 


í.nitcMnto, címsidaxtmío o complexo conjugado, podemos escrevei 

ÉicmmiciLWc 


(0 


íí • 1 

* 



LJ J 

J 


yf'*í2y/di= (o 
A conclusão de que «P — u> confirma que w è real. 
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Ui/ci que duas íimções diferentes y/ e y/ sao ortogonais significa que a integral (var- 
rende^ todo o espaço) do produto dessas funções é ieual a zero: 


y/*y/ } dt=0 para 


Def:niçao do 
orSagonal idade 


(7.34) 


Unia característica geral da mecânica quântica, que sení mostrada na Justificativa & seguir, 
e q li e fs mçõ es dc o 1 1 d a co nespt ? ; tda i tes a auhn u h >re< difero i tes de um open uh rhe n niiiano 
são ortogonais. Por exemplo» o hamiltonúmo c um operador hermitiano (pois corres- 
ponde a um observável, a energia). Portanto, se t/fi corresponde a um valor de energia e 
i/fi corresponde a outro valor, sabemos de antemão que estas funções são ortogonais, e 
que a integrai do produto das duas funções é zero. 


Justificativa 7.4 A ortogonaiidade das funções de onda 


Sejam duas auto funções l/fi c ç/,., correspondentes a dois valores diferentes de energia ífi e 
£fi respectiva mente. Podemos então escrever 

fí%=E n % Íiyf m -E„v m 

Multiplicamos agora a primeira dessas duas equações de Schrõdinger por y/fi c a segunda 
por y/* integrando sobre todo o espaço: 
r 


w*,Hij/„<ir=ri n 


VO'„d r 




A seguir, sabendo que as energias sito reais» tomamos o complexo conjugado da segunda 
expressão (para o estado m) e subtraímo-lo da primeira expressão (para o estado n): 


¥» ¥^T 


Como o hamiltoniano é hermitiano, os dois termos ã esquerda são iguais e podem ser 
cancelados» levando a 

r 


r 

/ 

r ã 

st 

r 

yÇÂõ// ; rír- 



=£„ 



Çj 

/ 

J 

* 


0 = {£„-£„,) 


¥«, V„ dr 


Entretanto, as duas energias sao distintas; portanto, a integra! à direita deve ser nula, confir- 
mando que as duas fim ções correspondentes a energias diferentes são ortogonais, O mesmo 
argumento se aplica a autofunções de qualquer operador hcimitiano. 


A propriedade da ortogonaiidade é de grande importância em mecânica quântica, pois 
nos permite eliminar um grande número de integrais dos cálculos. A ortogonaiidade 
desempenha um papei central na teoria da ligação química (Capitulo 10) e na cspec- 
troscopia (Capítulos 1 2- 14). Conjuntos de funções que são normalizadas e mutuamente 
ortogonais são denominados ortonormais. 
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Fig. 7.28 A integral da função /(a) {sen .v) 
(sen 2 ,y) é igual à área (sombreada) abaixo 
tia cu r Vii escura. Kl a integral vale /iTt>, 
como pode ser inlerkío por simetria. 

A fimçao • e o valor da integral - — se 
repele a cada intervalo de 2n, cie modo que 
a integral de ^ M e igual a /ero. 


* Uma breve ilustração 

As funções dciHida sen xc sen 2.v são attlofunçóesdo operador d7d.v’, i uin nulm alem 
e^Lrespeclivamcnle. Para vcnTiear se M duas fLin^es-de onda são oriuguiuis, rnlégramOs 

o produto (sen x.Hsen 2.v) para todo o espaço, ou seja, dt v x 

funções .se repetem fora deste intervalo. Logo, desde que a integral de seti produm e ignal 

a zero dentro deste intervalo, a integral para todo o espaço também saw nula { Hg. /..o. 

Uma Integral útil para este cálculo quando cr ^ h~ e 

senííi - h)x senú + d).v 


seufix sen bx dx - 


+ consume 


2 Ui-b] 2 (ci + b) 

Segue-se que para ti ~ 1 e b 2, e dado que sen 0 — 0, sen -■ 0, e stii (>rt 


sen a sen 2 a dv — f) 


J ii 


e as tinas funções são mutua mente ortogonais. 


Exercido proposto 7.8 Confirme se as funções sen x c sen 3.v sâo ortogonais. 


se 


; 1 1 Y se II 3 A d A = n 


J Cl 


Um breve comentário 

Em geral, uma combinação linear de duas 
funções /c#é dada p orcj + na qual 
c | e í\ são constantes numéricas. Portanto, 
o termo combinação linear é mais geral 
do que o termo “soma". Numa soma, 
c { - e, í. Uma combinação linear pode, 
por exemplo, ter a forma 0,567/ + 1 ,234$ 
dc modo que ela é mais geral do que a 
simples soma / -I- g. 


(e) Superposições e valores esperados 

imaginemos agora que a função de onda seja a dada na Eq + 7,22 (com A = Bfi Q lujl e o 
momento linear da partícula descrita por essa função? Se usai mos a técnica dos opua- 
dores, logo encontraremos uma dificuldade. De fato, ao operar com p x lemos 


Jfi d w 2/; d cos kx 2 kh 

Ô W- A — 7" 

t âx í áx \ 


A senkx 


(735) 


Esta expressão não é a de uma equação dc autovalor, pois a função no lado direito da 
equação (sen kx) é diferente da que está no lado esquerdo (cos kx ) . 

Quando uma função de onda de unia partícula não é autoí unção dc um opei adoi, a 
propriedade associada ao operador não tem um valor definido. No exemplo que estamos 
vendo, porém, o momento não c completa mente indefinido, pois a função de onda cos- 
seno é uma combinação linear, ou uma soma, de €' kx e e e estas duas funções, como 
vimos, correspondem individualmente a estados com momentos definidos. Nestes casos 
dizemos que a função dc onda total é a superposição de mais de uma função de onda. 
Simbolicamente escrevemos a superposição como 


i/r- i ff 


+ 


W, 


ISiíl kui.3 com 

morocrtln 

lintiaf 

■e-Uj 


Partícula anu 
mtutumio 
linear 
-Wr 


Á interpretação desta função dc onda composta é que, se o momento da partícula for 
medido repelida e sucessiva mente, numa longa sequência de observações, então o seu 
módulo será kh em todas as medidas (pois este é o valor de cada componente da í un- 
ção dc onda). Porém, como as duas funções de onda componentes ocorrem igualmente 
na superposição, a metade das medidas mostrará que a partícula sc desloca para a direita 
(p t — +kh) e a outra metade mostrará que o deslocamento é para a esquerda (p v — -kh :. 
De acordo com a mecânica quântica, não podemos prever o sentido do deslocamento 
da partícula; tudo o que podemos afirmar é que, numa grande sequência dc observa- 
ções, as probabilidades de encontrar a partícula deslocando-se para a direita ou para á 
esquerda são iguais, 

A mesma interpretação aplica-se a qualquer função de onda expressa como combina- 
ção linear de auto funções de um operador. Por exemplo, imaginemos que uma função 
de onda seja a superposição de diversas auto funções diferentes do momento linear e seja 
dada pela combinação linear 


V/=c 1 Ví, + e J V'2 + -’- = X‘Wit 


Combinação linear 
cie íunçoes-base 


(7.36) 



1 NOKIA QlMNI ICAs INTRODUÇÃO lí NKINCÍIMOS 


i 


CUl ClUt OS í- SJO CO d Icimi tcs iiiitnr^t^lfvní li, , I I ’ y i . ] í 

1 ç, . mmui icos l as i// ( correspondem a d il crentes estados tio 


monunto, I)iz seque as I unções (//. formam um conjunto completo, pois qualquer íun- 
çãoai uEiàna pot c r expressa como uma combinação linear das y/ r União, de acordo 


com a mecamca quanhea: 

[ . Quando st mede o mamcnlo, numa única observação, encontra-se um dos au- 
CüVlí 0KS LOrics P OIK entes a uma das 1 unções de onda y/ que contribui para a supor- 


ão. 


t " + ^ P ro ^d:>i! idade de medir uni certo autovalor mima serie de observações e propor- 
ciona ao quat tac o t o módulo (|rj- } do coeficiente correspondente d função de onda 
na combinação linear, 

, J*' P V< ^ 0i dc um grande numero de observações e dado pelo valor esperado 

(Oi do operador Q correspondente ao observável de interesso 

O valor esperado de um operador Ú é definkto c< 


como 


V->) = 

yí'Ú ç/dr 

Definição de 

J 


valor esperado 


(7.37) 


Esta fórmula vale exclusivamente para as funções de onda normalizadas. Veremos, na 
jihíifu (Uiva a seguir, que o valor esperado éa media ponderada das medidas de um gran- 
de número de observações de uma grandeza. 


Justificativa 7,5 O valor esperado de um operador 

Se ç/e uma auto função dc Í2 com auto va br ft) + o valor esperado dei} é 


(í J) = 


f fü y. 

f 

ij/'Úyn\T= 

mJ 

y/ *a}yf dr= w 

j 


[// '* ç/d (ô 


pois m é uma constante e pode ser retirado da integração, dc modo que a integral re- 
sultante é igual a 1, uma vez que a função de onda é normalizada. A interpretação desta 
expressão é a seguinte: como toda a observação da propriedade Í2 resulta no valor w 
{pois a função de onda é uma auto função dei}), o valor médio de todas as observações 
também é to, 

Uma função de onda que não ú unia auto função do operador dc interesse pode ser es- 
crita como uma combinação linear de autofunçoes. Por simplicidade, admita que a fun- 
ção de onda é a soma de duas autofunçoes (o caso geral, II q. 7.36, pode ser desenvolvido 
facilmente). Assim, 


(Í2) 


(Cj Ç/ 3 + Cdj/ i yÚ(c l J/q -r c 2 l/q) d T 


- (c l W\ + cpioPic/l ç/, + c 2 Ü)ff 2 )âT 


(c L Wi + ^2 ¥l)*( C l 0) l V\ + c 2 (t} 2 ^) d T 


1 


l 


= c*c l o> i 


í//*|//jdr4- CyCyOh 

o 


J 


i// 2 1/qdr 


o 


+ Qc, (Oy 


\{f* í//]dr+ c*c 2 g > 2 




As duas primeiras integrais na direita são iguais a i t poís cada uma das funções de onda é 
normalizada. Como y/ } e i ff 2 correspondem a autovalores diferentes de um operador her- 
mitíano, elas são ortogonais. Portanto, a terceira e a quarta integrais na direita são iguais a 
zero, Podemos então concluir que 


{Q) = + jfbp-ftq 

Esta expressão mostra que o valor esperado é a soma dos dois autovalores ponderados pelas 
respectivas probabilidades com que eles são encontrados numa série de medidas. Assim, o 
valor esperado é a média ponderada de uma série dc observações. 


- r n 


. •■■■■srir! JI 1 1 
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CAPITULO 7 


Exemplo 7.7 Câícuio do um valor esperado 

Calcule o valor medio da distância de um elétron ao núcleo, no átomo de hidrogénio, 
no estado .de energia mais baixa. 

Método O raio médio é o valor esperado do operador correspondente à distância 
ao núcleo, que é a simples multiplicação por r. Para estimar <r>, precisamos saber a 
função de onda normalizada (que conhecemos do Exemplo 7.-1) c depois calculara 

integra] na Eq. 7.37. 

Resposta O valor médio c dado pelo valor esperado 


to = 


d T- 


■]y/pdr 


que podemos calcular adotando coordenadas esféricas e a expressão apropriada para 
o elemento de volume, dt = rdr sen 0 dtí d <j>. Com a função normalizada do F.xem- 

plo 7.4, tentos 




_A_ 


<r) = 


iza, 


■'L-a 

K 

rQ~ 2f!tk 'à r 

sen 9 d 0 

J 0 J 

Ü 


n.si 


dê - 


■!l 


no = 52,9 pm (veja a contracapa), (r) — 79,4 pm. Este resultado niost rasque, se 
feita uma grande sequência de medidas da distância entre o elétron e o mi cie o, o 


Como 

for feita uma graaule sequencia 
valor médio das medidas será 79,4 pm. No entanto, cada obsei vaçâo dará um tcsul- 
tado diferente e imprevisível, pois a função de onda nao é autofunção do operador 
correspondente a r* 


Exercício proposto 7.9 Estime a distância média quadrática, {r ) L % entre o elétron e 
o núcleo num átomo de hidrogênio. [7 1 "& 0 = 9l>6 pm] 


A energia cinética média de uma partícula em uma dimensão é o valor esperado do 
operador dado na Eq. 7.31. Podemos então escrever 


(Eò = 


¥*Ê { -\}/dx = 


fr 


2 m 


*d> 

Ti/ — — dv 

<Lv 2 


(7.38) 


Esta equação confirma a afirmativa anterior de que a energia cinética é uma espécie de 
média sobre a curvatura da função de onda. Há uma grande contribuição para o valor 
médio das regiões onde a função de onda tem uma curvatura grande (isto é> onde d : í/z/dC 
é grande) e onde a própria função de onda é grande (isto é, onde \j/ : " também é grande). 


7.6 0 princípio da incerteza 



Fig, 7.29 A função dc onda de uma partícula 
numa posição bem definida é uma função 
com um pico muito agudo, com amplitude 
nula, exceto no ponto da posição da 
partícula, 


Pontos fundãfnentâis O princípio da incerteza restringe n precisão com que observáveis comple- 
mentares podem ser especificados e medidos» Observáveis complementares são aqueles para os quais 
os correspondentes operadores não comutam. 


Vimos que, se a função de onda for Ae ik \ então a partícula descrita tem um estado defi- 
nido de momento linear, isto é, o seu momento vale p — 4-jt/i, com a partícula se des- 
locando para a direita» No entanto, vimos também que a posição da partícula descrita 
por essa função de onda é completa mente imprevisível. Em outras palavras, se o mo- 
mento estiver preeisamente definido, é impossível prever a localização da partícula. Esta 
afirmação é a metade de um caso especial do princípio da incerteza de Hciscnberg, um 
dos resultados mais famosos da mecânica quântica: 

É impossível especificar, simultaneamente e com a precisão 

que se quiser, o momento e a posição de uma partícula. 


Antes de continuar a discussão do principio, vamos estabelecer a sua outra metade: se 
a posição de uma partícula for conhecida com exatidão, nada podemos dizer a propósito 
do seu momento linear, O raciocínio se baseia na consideração da função de onda como 
o resultado da superposição de autofunções. A seguir desenvolvemos este raciocínio. 

Se soubermos que a partícula está numa posição bem definida, sua função de onda 
deve ser grande nesta posição e zero nas outras ( Fig. 7.29). Esla função de onda pode 


Princípio 4a incerteza 
de Heisenberg 
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' st 1 LOn ' U T a ^ ^ <5 superposição do um grande número de funções harmônicas (senos 
L cossenos., ou, cqui\ti entemente, por um grande número de funções do tipo c lU . Ern 
oiítias pa a\ ias, pot enosu iar uma função de onda precisa mente localizada, chamada 

pacote i c onç a, pe a com >inaçao linear de muitas funções dc onda que correspondem 

a muitos momentos lineares diierenw a - ’ j r - i * * 

ç ^ _ . ■ tiueruiKs. a Mi pei posição de poucas funções harmonteas 

eva KÍ 1111111 lin ^ íi0 u otK a t l ut? SiL ‘ espalha num certo intervalo de posições (Fig, 7.30). 

■ v,0 , tn í l J IlU>7 |f uant ° 0 Húniero de lunções de onda superpostas aumenta, o pacote dc 

. . ^ l|l/ auo> giaças a interferência entre as diversas e nmnei usas 

regiões t \ t \ oies positbos e negativos das ondas individuais. Quando um número in- 
finito t e componentes e usado, o pacote de onda é um pico nítido, iníiiútamente estrei- 
ío, lonc^ponc uUc a pulei ta localização da partícula. Nestas condições, a partícula está 
pei eiEainente oca w.àc a. Entretanto, toda a informação a respeito do momento linear 
a particu a loi peu ida, pois, conforme vimos anteríormente, a medida do momento 
terá como iesti taco o autovalor correspondente a qualquer uma das infinitas funções 
c e nru a supei postas e sciã, portanto, imprevisível. Assim, se a localização da partícula 
for prcctiamuite conhecida (implicando que a sua função de onda c a superposição dc 

um númtio infinito de auto funções do momento), então o seu momento será comple- 
tamente imprevisível? 

l. ma txpiessão cjuantitattva cl este resultado e 


ApAq 


Princípio da incerteza 
de Hêisenberg 


(7,39a) 


Nesta expi essào, A p e a incerteza” no momento linear paralelo ao eixo q y e Aq ê a incer- 
teza da posição sobre este eixo. Estas “incertezas” são definidas precisa mente, pois cada 
Lima delas é o desvio médio quadrático da respectiva propriedade em relação ao valor 
m éd ioda p r o p ríedade: 

àp={(p 2 )-(p) 2 } [/1 = (7.39b) 

Se houver certeza absoluta sobre a posição da partícula (Ar/ — 0), a única forma de a Eq* 
7.39a poder ser satisfeita é ter Ap — o que corresponde ã completa incerteza sobre o 
momento. Inversamente, se o momento for conhecido exatamente (Ap = 0), a posição 
será abso lutam ente incerta (Ac/ — c,ci ). 

As variáveis p e q que aparecem na Lq. 7.39 referem-se á mesma direção no espaço. 
Portanto, enquanto as especificações da posição sobre o eixo dos vedo momento linear 
paralelo ao eixo dos x são restritas pela relação de incerteza, a localização simultânea da 
posição sobre o eixo dos x e do movimento paralelo a y ou z não obedece a essa restrição* 
As restrições que são impostas pelo princípio da incerteza estão resumidas na Tabela 7.2. 



Fig. 7.30 A função de onda de unia 
partícula com posição pouco definida pode 
ser imaginada como a superposição de 
diversas funções dc onda, cada qual com 
um comprimento de ondn definido, que 
interferem construtivamcnte numa região c 
destrutivamente no restante. A medida que 
aumenta o número de ondas superpostas 
(indicadas pelo número associado ás 
curvas), a localização da partícula fica 
mais precisa, à custa da incerteza sobre o 
momento linear* Para ter a função de onda 
dc uma partícula perfeita mente Localizada é 
necessário um número infinito de ondas. 
InterAtividade Use um software 
matemático ou uma planilha 
eletrônica para construir as superposições 
de funções cosseno fazendo 
X Ip j ( 1 / jV ) c o s ( knx) co s ( hzx) cm q ue a 
constante 1 / N é intro d uzid a pa r a m a n terás 
superposições com a mesma magnitude 
global. Explore como a densidade de 
probabilidade y£(x) varia com o valor de M. 



Exemplo 7*8 Aplicação do princípio da incerteza 

A velocidade de um projétil de massa de 1,0 g é conhecida com uma precisão de 
J Lün s' ] . Calcule a incerteza mínima na posição do projétil* 

Método Estima-se Ap por rnAv, em que Av é a incerteza na velocidade; então, por 
meio da Eq. 7.39a, estima-se a incerteza mínima na posição, Atp 

Resposta A incerteza mínima na posição é 



n 

2mAv 


1,035 X KT 34 J s 


2 x (1,0 X IO" 3 kg) x C 1 x 10 6 1,1 s ') 


*-] 


= 5 x IO"’ 6 m 


em que usamos 1 J = 1 kg m 2 s No caso de objetos macroscópicos a incerteza é in- 
teiramente desprezível para todos os fins práticos. Entretanto, se a massa fosse a de um 
elétron, uma incerteza da ordem de grandeza da que foi mencionada na velocidade 
levaria a uma incerteza na posição, bem maior do que o diâmetro de um átomo (o 
cálculo análogo resulta em Aq - 60 m); sendo assim, é impossível manter o conceito 
de uma trajetória para o elétron, isto é, não é possível a determinação precisa simul- 
tânea da posição e do momento do elétron. 


Tabela 7*2* Restrições do princípio 
da incerteza 


Variável 



Variável 2 x y z p r 

Pr 

P ; 

* m 

y 

m 


z 


■ 

Px ® 

Py ■ 

Px ■ 




* Pares dc observáveis que não podem ser 
determinados simultaneamente com uma 
precisão arbitrária estão representados por 
um retângulo branco; todos os outros não têm 
restrições. 


Exercício proposto 7.10 Estime a incerteza mínima na velocidade de um elétron numa 
icgião unidimensional de comprimento 2 íi„. [547 km s '] 
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CAPITULO 


7 


O princípio ti.s incerteza de Heisenberg é mais geral do que a l.q. 7-39 Migm 1 . I le , c 
aplica a qualquer par de observáveis, chamados cie observáveis complementares, que 
são definidos em lermos das propriedades de seus respectivos operadores. Espccitka- 
mente, dois observáveis 12, e Q, são complementares se 

em que o termo à esquerda índica qucíi, atua primeiro, e então Í2 , atua sobre o resul- 
tado; o termo à direita indica que as operações são realizadas na ordem oposta. Quan- 
do O eleito de dois operadores depende da ordem em que são aplicados (como mostra 
a desigualdade anterior), dizemos que os dois operadores não comutam, A dderença 
entre os resultados que se obtêm aplicando-se í2, seguido por Í2, cí,, segtnc o por22,, 
é expressa pelo comutador dos dois operadores, que é def inido como 


[ô l> í2-1 


Definição de 
comutador 


(7-4!) 


Mostramos, na Jmtijimtm a seguir, que o comutador dos operadores da posição e do 
momento linear é 

-í- (7.42) 

\x,í\] = l/i 


Justificativa 7*6 O comutador da posição e do momento 

Para mostrar que os operadoras da posição c do momento linear ruio comutam (c que, 
portanto, são observáveis co m piem en tares), vejamos o efeito de xp x (isto é, o eleito de p 
seguido pelo efeito da multiplicação por x sobre o resultado) sobre a função de onda t//< 

h d y/ 




cJx 


Depois consideramos o efeito deppc sobre a mesma função ( isto é, o efeito da multiplicação 
por x seguido pelo efeito de ;> v sobre o resultado): 

dys ^ 


Px x ¥=~ 


hd(x\jf) h 


dx 


\\f + x 


V 


d A 


Neste cálculo, a provei ta mos a regra bem conhecida da derivação de um produto de funções, 
d(/e)/dx • fági dx + gàfidx. £ evidente que a segunda expressão e diferente da primeira, 
de modo que os dois operadores não comutam. O comutador e obtido pda subtração da 
segunda expressão da primeira: 

xp x Y~ 

i 

Hsta relação e verdadeira para qualquer função de onda \ ff; logo, a relação entre os opera- 
dores na Eq. 7.42 surge imediata mente. 


O comutador na Eq.7.42 tem tamanha importância na mecânica quântica, que ele é 
introduzido como unia distinção fundamental entre a mecânica clássica e a mecânica 
quântica* Na realidade, este comutador pode ser introduzido como um postulado da 
mecânica quântica e é usado para justificar as expressões usadas na Kq. 7,29 para os ope- 
radores da posição e do momento linear. 

Com o conceito de comutador estabelecido, o princípio da incerteza de Heisenberg 
pode scr apresentado na sua forma mais geral. Para qualquer par de observáveis, 0 { c Í2 : > 
as incertezas (ou, mais precisa mente, os desvios médios quadráticos de seus valores em 
relação ao valor médio) em determinações simultâneas estão relacionadas por 


AÍ2 ! ÀÍ2 1 2Í[([Í2 1 ,Í2 2 1> 


(7.43) 


Obtemos o caso particular da Eq, 7*39 quando identificamos os observáveis x ep e usa- 
mos a Eq. 7.42 para o seu comutador. (Veja a Revisão de matemática 3 para o significado 
da notação 

Observáveis complementares são observáveis que tem operadores que não comutam, 
Com a descoberta da existência de pares de observáveis complementares (encontraremos 
outros exemplos no próximo capítulo), estamos no próprio coração da diferença entre a 
mecânica clássica e a mecânica quântica, A mecânica clássica admit ia, falsamente, como 
sabe-se agora, que a posição e o momento linear dc uma partícula podiam ser espea- 
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fitados siniLilMiiLMitH nk tom ,i prttísao 1 1 1 í c w quisesse. A intcáníta qiünlii.i, porem, 
mostra que a posupu, e o momento siu, complemciai es. e que lemos qoe escolher entre 
csptu k,M a posiçao a custa tio momento ou o momento, ,i custa da posição. 

-f CÍL | L ^ j l< ° C t ^ lK LÈ ^ ll 11 ^<i^scrvn v c.issru>coiiipleiiicntart's possibilita grundesu va nços 
no calculo elas pror>riodíU - h A rm^-t . . , , . / 

, V LS c mulee li lares; porem afasta alguns dos concílios 

mais oón sagrados da I ísícu ulassk i 


7.7 Os postulados da mecânica quântica 

l:Oi Lomuiknda, u unímos aqui os postulados nos quais se baseia a mecânica quântica 
e que tora m introduzidos no decorrer deste capítulo. 

, Á J Iííl ^ 0(íi '^ lihl : '^ a informação dinâmica está contida na função de onda, i/Ado 
sistema, queé uma hmção matemática encontrada resolvendo -.se a equação de Schrodin- 
ger para o sistema. Em uma dimensão: 

tr d 2 m 

" — ~—r + V( v .) I p=l: \f/ 

2 m dv 

, '' ' ::L ' V 1 1 :i; $&níi !Se a função de onda de uma partícula tem o valor yt em 

a giini ponto /> uituo a probabilidade de encontrar a partícula cm um volume infinite- 
^hnal dr • • d-ulrdc naquele ponto é proporcional a |ç/|~dr. 

////JuHs de ando aceitáveis. Uma I unção de onda aceitável tem que ser contínua, ter 
tuna cienvada pi imeira contínua, ser unívoca e qnadraticamenle integrável, 

Oh±a vâvds. C >bservávcis, 12, são representados por opei adores^í), construídos a partir 
dos operadores da posição e do momento, que tem as expressões: 

ti d 

Px = 


.vx 


i dj 


V 


niude forma mais geral, a partir de operadores que satisfazem á relação de comutação 

m =»;. 

O principio de Heiscnberg. Ê impossível especificar simultaneamente, com uma preci- 
são qualquer, o momento e a posição de uma partícula e, de forma mais geral, qualquer 
par de observáveis com operadores que não comutem. 


Lista das equações importantes 


Propriedade 


Equação 


Comentário 


Condição de frequência dc liohr 

Efeito foto elétrico 

Relação de de Rrogüe 

Equação de Sdirõdiuger independente do 
tempo em uma dimensão 

Operadores correspondentes a observáveis 
Valor esperado de um operador 

formalização 

Ortogonaíídade 

1 fcrmític idade 

Relação de incerteza de Hcisenberg 
Comutador dc dois operadores 


AB = h v 
\m e v*~hv-. fP 
A = híp 

-(írÍ2íti){íP ifffáx 2 ) -i- V(x) y/= Ei//, ou 
R\\f- Ey 

■ ti d 

X — A X p x — 

] dx 


(fl) = 


\f/ A £ 2 \ffd r 


y/* i//dr= E 


V/> r dr=o 


il/’Ütl/ l dT= | 


}jf*í2 ÇÇ d T ’ 


aí2,aíJ,>t|<IAAI)I 

Cnso especial: ApÀq >-ti 

-í?i Ú 2 -Ú l £2 ] 
Caso especial: [aÇ/ç] = i/í 


Conservação da energia 
d> é a função trabalho 

/ ê o comprimento de onda de uma partícula de momento linear p 

Posição e momento linear 
Valor médio do observável 


Autovalores reais, auto funções ortogonais 


Os observáveis são complementares se este comutador c zero. 
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CAPÍTULO 7 


Informação adiciona 


Informação adicionai 7,1 Mecânica clássica 

A mecânica clássica descreve o comportamento dos objetos em 
termos de ditas equações. Uma expressa o fato de que a energia total 
l' constante na ausência de forças externas; a outra expressa a resposta 
das partículas devido às forças que aluam sobre elas. 


(a) A trajetória em termos da energia 

A velocidade, v\ de uma partícula é a velocidade de mudança de sua 
posição: 

dr 
v = — 
dr 


Definição do 
velocidade 


( 7 . 44 ) 


A velocidade é um vetor, tendo, portanto, módulo, direção e sentido, 
(Vetores são discutidos na flevííÃo de tua temática 5.) O módulo do 
vetor velocidade é chamado de velocidade escalar, ou simplesmente 
velocidade, v. O momento linear, p, de uma partícula de massa m 
está relacionado com o seu vetor velocidade, v t por 


p — mv 


Definição efe 
momento linear 


( 7 . 45 ) 


Como o vetor velocidade, o vetor ino mento linear aponta no sentido 
do deslocamento da partícula (Fíg. 7,31), Em termos do momento 
linear, a energia total - a soma das energias cinética c potencial de 
uma partícula é 



Fig. 7.31 O momento linear de uma partícula é uma propriedade 
vetorial e aponta no sentido do movimento. 


E-E c + V(x)=-£-+V(x) 

2 m 


(7.46) 


Esta equação pode ser usada para mostrar que uma partícula terá 
uma trajetória definida, ou uma posição e um momento definidos 
a cada instante, Por exemplo, considere uma partícula livre para se 
mover numa direção (ao longo do eixox), numa região em que 
V— 0 {de modo que a energia c independente da posição). 

13a definição de energia cinética, E v = imv 1 , c de v — dx/df, segue, 
das Eqs, 7,45 e 7.46, que 


dx 

dí 


'i bA 


m 


\ m J 


Uma solução desta equação é 
x(í)=x(Õ} + 


/ \\n 

r 2 E € N 


v m j 


t 


O momento linear é uma constante: 

,f] V 

p(t) = mv(t) - m— = ( 2mE ) U2 

d í 


(7,47) 


(7,48) 


(7.49) 


Consequentemente, se soubermos a posição r o momeiUo no inM,ini, 
inicial, podemos prever, exa Lamente, Iodas as posíçoes e momentos 
posteriores. 


(b) A segunda lei de Newton 

A força, F, que atua sobre uma partícula livre unidimensional esiá 
relacionada com a energia potencial da pai neula, \ \ por 


F = 


âV 


dx 


(7.50a) 


lista expressão implica que a força atua no sentido da energia 
potencial decrescente (Fig. 7,32). Em 1 rês dimensões, 



Fig, 7,32 A força que alua sobre uma partícula c determinada pelo 
coeficiente angular da energia potencial em cada ponto. A (orça 
aponta no sentido da energia potencial menor. 


F=- VV V = i— +jpX-+ifc— (7.50b) 

c)x ay àz 

A segunda leídc Ncwíon do movimento estabelece que a velocidade 
dc variação do momento é igual à força que atua sobre a pari í cu la. 

Em uma dimensão: 



Segunda lei de 
Newton do movimento 


(7.51a) 


Como p — m(âxfdt) em uma dimensão, às ve/es é mais conveniente 
escrever esta equação como 




(7.51b) 


A derivada segunda, d -XÍÓE\ é a aceleração da partícula, a velocidade 
de variação da velocidade (neste exemplo, ao longo do eixo x). Segue 
que, sc conhecermos a força que atua em todas as posições e em 
todos os instantes, então a resolução da Eq, 7.51 fornecerá também a 
trajetória. Este cálculo é equivalente àquele baseado cm F, mas é mais 
adequado em algumas aplicações. Por exemplo, ele pode ser usado 
para mostrar que, se uma partícula de massa m está inicial mente em 
repouso e é submetida a uma força constante F durante um tempo r, 
então a sua energia cinética aumenta de zero até 

fV 


l 3 e = 


2 m 


(7.52) 


e então permanece com esta energia depois que a força deixa dc agir. 
Como a força aplicada, F, e o tempo, r, em que da atua podem variar 
arbitrariamente, a solução implica que a energia da partícula pode 
aumentar para um valor qualquer. 

(c) Movimento rotacíonal 

O movimento rotacíonal de uma partícula em tomo de um ponto 
central é descrito por seu momento a ngidar,/. O momento angular é 






Fig. 7.33 O momento angular de uma partícula o representado por 
um vetor ao longo do eixo de rotação e perpendicular ao plano de 
rotaçao. O comprimento do vetor representa o módulo do momento 
angulai. O sentido do movimento e no sentido horário para um 
observador que olha na direção do vetor. 


um vetor; seu módulo da a velocidade de rotação da partícula e a sua 
direção indica o eixo de rotação ( Fig. 7,33). O módulo do momento 
angular, }\ e determinado pela expressão 


}- ko 


Módulo do 
momento angular 


em que ú) c a velocidade angular da partícula, a velocidade de 
variação da sua posição angular (em radianos por segundo), e / é o 
seu momento de inércia. Os papeis análogos de m e I, de vett> e de 
p e / nos movimentos transladou al e ro taci ona 1, respectiva mente, 
devem ser memorizados, porque eles nos fornecem um modo 
imediato de escrever e recordar equações, Para uma partícula pontual 
de massa tn se movi menta nd o num círculo de raio o o momento de 
inércia em torno do eixo de rotação é dado pela expressão 


r 1 

I = mr~ 


Momento de inércia de uma 
partícula pontual movendo -se 
em um círculo 


(7.54) 


Para que o movimento de rotação seja acelerado, e necessário aplicar 
um torque, 1\ uma força que atua no sentido da rotação. Neste caso, a 
equação de Newton é escrita como 


— = T 
dt 


Definição 
de torque 


(7.55) 


Se um torque constante é aplicado durante uni tempo r, a energia 
rotadonal de um corpo, inicial mente em repouso, aumenta até 




T-- x 1 

21 


(7.56) 


A implicação desta equação é que, se um torque apiopt iado foi 
aplicado, a energia rotadonal pode aumentar, no pci iodo em que o 
torque está sendo aplicado, para um valor arbitrário, 


(d) O oscilador harmônico 


Um oscilador harmônico consiste em uma partícula que sofre a ação 
de uma força restauradora proporcional ao seu deslocamento em 
relação à sua posição de equilíbrio: 



Força 

restauradora 


(7.57) 


Um exemplo é uma partícula ligada a um suporte rígido através 
de uma mola. A constante de proporcionalidade k é chamada de 
constante de força da mola; quanto mais rígida for a mola, nuuoi a 


1 PORIA QUÂNTICA: INT RODUÇÃO I PM NU NOS 2 V? 



Fig. 7.34 Força que atua numa partícula que faz um movimento 
harmónico. A força é dirigida para o deslocamento zero e é 
proporcional ao deslocamento. A energia potencial correspondente é 
parabólica (proporcional a x 2 ). 


constante da mola. O sinal negativo em F significa que a direção da 
força e oposta á do deslocamento (Fig. 7.34). 

Ü movimento de uma partícula que tem um movimento 
harmónico c determinado substituindo-se a expressão para a força, 
Eq. 7.57, na equação de Newton, Eq. 7.51b, A equação resultante é 


dvv ^ 
m = —kx 


ák 

Uma solução é 

v( r) = A sen Cút p{ t ) - mtüA cos (út (0 =(kjin) m 


(7.5S) 


Estas soluções mostram que a posição da partícula varia 
harmônica mente (isto é> como sen m 0 com uma frequência 
v = (ü/2tc. Elas também mostram que a partícula é estacionária 
(p = 0) quando o deslocamento, .v, tem seu valor máximo, A, 
que é chamado de amplitude do movimento. 

A energia total de um oscilador harmônico clássico c proporcional 
ao quadrado da amplitude de seu movimento. Para confirmar este 
comentário observamos que a energia cinética é 


H <=' 


[míüÁ COS (0t) z 


- Amor A 2 co $ : (út 


(7.59) 


Lm 


Lm 


Então, como w - {khn) ]f2 , esta expressão pode ser escrita como 

E, — Â kA 2 cos 2 m ( 7 .00) 

A força no oscilador é F - -Ta, e assim segue, da relação F — -dVVdv, 
que a energia potencial de um oscilador harmônico é 

V - “ kx 1 = \ kA 2 sen 2 (út (7.ô 1 ) 

A energia total é então 

E — ~ kA 2 cos 2 cot+\ kA 1 s e ir to í = \kA : (7.62) 

(Usamos cos- mt 4- sen- wt = 1.) Isto é, a energia do oscilador é 
constante e, para uma determinada constante da mota, é determinada 
por seu deslocamento máximo. Segue-se que a energia de uma 
partícula oscilando pode aumentar, de um valor qualquer através 
do estiramento dn mola, até uma amplitude desejada qualquer A. 
Observe que a frequência do movimento depende somente das 
propriedades inerentes do oscilador (representadas por Te m) e é 
independente da energia; a amplitude fixa o valor da energia, através 
de E — \kA 2 y e é independente da frequência. Em outras palavras,. 

a partícula oscilará com a mesma frequência, independente da 
amplitude de seu movimento. 





240 CAPITULO 7 


Questões teóricas 


7.1 Descreva dc- forma resumida as evidencias que conduziram rio surgimento 
da mceáiúea t ] li iL [kl LC i l . 

7.2 Explique por que ,i quanlizaçáo iniroduzidit por Planck explicou as 
propriedades lIll radiação elo corpo negro,. 

7.3 Explique porque a quanlização introduzida por Einslcin pude explicai as 
propriedades das capacidades caloríficas a baixas temperaturas. 

7.4 Explique o significado e as consequências- da dualidade í nula partícula. 


7.5 Descreva como uma função de onda determina as pjopriedudc 1 , dinansu j. 
dc- um sistema c como estas propriedades podem ser previstas, 

7.6 Explique a rclaçáo de incerteza entre a posíçãó c o momento Encarem 
lermos da forma da função de onda. 

7.7 Sugim como a forma geral dc uraafunçào de onda pode. ser prevista sem 
resolver a equação de Sclnódinger exp lícita mente. 


Exercícios 


7.1 [a) Calcule a velocidade de um elétron para que de tenha mu 
comprimento de onda de 3,0 cm. 

7.1 (b) Calcule a velocidade de um prólon para que ele tenha um 
comprimento de onda de 3,0 cm. 

7.2(a) A constante de estrutura fina, (" 2 , tem um papel especial tia teoria da 
estrutura da matéria. O seu valor aproximado é 1/137. Qual o comprimento 
de onda de um elétron com a ve toe idade rí r, sendo ca velocidade da kr/i 

7_2(b) Cakule o momento linear de um fóton de comprimento de onda igual 
a 350 um. A que velocidade a molécula de hidrogénio precisa se deslocar para 
ter o mesmo momento linear? 

7.3(a) A velocidade de um próton t (1*45 Mm s k Se a incerteza no seu 
momento for redu/ida a 0,0100%* que incerteza se pode tolerar na sua 
posição? 

7.3{b) A velocidade dc um elétron é 995 km s~k Se a incerteza no seu 
momento for reduzida a 0,0010%, que incerteza se pode tolerar na sua 
posição? 

7.4(a) Calcule a energia por fóton e a energia por mol de fóton s dc unta 
radiação com o comprimento de onda de (a) 600 nm { vermelho), 

■ bj 550 nm (amarelo) e (c) 400 nm (azul), 

7*4{b} Calcule a energia por fóton e a energia por mol de fótons dc uma 
radiação com o comprimento de onda dc faj 200 nm (ultravioleta),, 

(b) 150 pm (raios X) e (<) 1 ,QA em (micro-onda). 

7,5{a) Calcule a velocidade que um átomo de El alcança quando é acelerado, 
a partir do repouso, pela absorção de cada um dos fótons mencionados no 
Exercício 7,4a, 

7.5{b} Calcule a velocidade que um átomo de "He (massa 4,0026 r//J alcança 
quando é acelerado, a partir do repouso* pela absorção de cada um dos fótons 
mencionados no Exercício 7.4b, 

7-6{ 3 ) Uma larva Ju mini fora, de 5,0 g, emite luz vermelha (650 nm) com 
uma potência de 0,10 W s toda dirigida para trás, A que velocidade a larva será 
acelerada, em J0 anos, se a emissão ocorrer (na hipótese de se manter a vida) 
no espaço sideral? 

7.m Uma sonda espacial acionada a fótons* com massa dc 10,0 kg, emite 
radbção com o comprimento dc onda dc 225 nm e potência dc 1 ,50 kW. 

A emissão é inteiramente dirigida para trás, A que velocidade será a sonda 
acelerada, depois de 10 anos, no espaço sideral? 

7J(a) Uma lâmpada dc sódio emite radiação amarela (550 nm). Quantos 
fótons emite por segundo sc a sua potência for dc (a) 1,0 W c (b) ItH) W? 

7.7(b) Um laser para leitura de CD omite luz vermelha de comprimento de 
onda de 700 nm. Quantos fótons são emitidos por segundo se a sua potência 
for de (a) 0,10 W e (b) 1,0 W? 

7.8(a) A função trabalho do césio metálico é 2,14 cV. Calcule a energia cinética 
e a velocidade dos elétrons emitidos pela ãçâo de luz com o comprimento de 
onda de (a) 700 nm c (b) 300 nm. 

7.®(b) A função trabalho do rubídio metálico é 2*09 eV. Calcule a energia 
cinética e a velocidade dos elétrons emitidos pela ação de luz com o 
comprimento de onda de (a) 65 H nm c (b) 195 nm, 

7.9fa) Calcule o valor do quantum dc energia envolvido na excitação dc 
Q) uma oscilação eletrónica de período 1,0 fs, (b) urna vibração molecular de 


período 10 fs, (c) um pêndulo de período 1,0 s. 
em qLiilojoules por mol. 


Dê os resultados em jnules e 


7.3(b) Calcule o valor do quantum de energia envolvido na excítaçao de (a) 
uma oscilação eletrônica dc período 2,50 is, ( b) mna vibraçao molecular de 
período 2,2 1 fs, (c) um bahmdm de relógio com período de 1,0 ms. Dc os 
resultados em joules e em quilojoules por mol. 


7.10(a) Calcule o comprimento deotida dede Broglíede (a) uma riiâssa de 
1,0 g deslocando -se a 1,0 cm s-Q (b) uma massa de 1,0 g deslocando-se a 100 
km s ', (c) um átomo de He com a velocidade de 1000 m s 1 (uma velocidade 
típica na temperatura ambiente}. 


7.10(b) Calcule o comprimento de onda dc de BrogEie de um elétron que c 
acelerado, a partir do repouso, por uma diferença dc potencial de (a) 100 V* 
(b) l ,0 kV* (c) 100 kV, 


7.11 (a) Uma função de onda não normalizada para um átomo leve 
girando cm torno de um átomo pesado ao qual está ligado é — c v , 
com 0 rp 2 ji. Normalize essa função de onda. 


7,1 1(b) Unta função de onda não normalizada para um elétron em um 
nanotubo de carbono de comprimes Ho l é sen. (2jtx/f,)* Normalize essa função 
de onda. 


7.1 2(a) Para o sistema descrito no Exercício 7. ! 1 a, qual é a probabilidade de 
encontrar o átomo leve no elemento de volume dçü em (p — 2rt? 

7*1 2(b) Para o sistema descrito no Exercício 7J lb, qual é a probabilidade dc 
encontrar o elétron no intervalo dx em x = U21 

7.1 3{a) Para o sistema descrito no Exercício 7,1 la* qual é a probabilidade de 
encontrar o átomo leve entre tp r ‘ tc/2 c<p — 3rc/2? 

7,1 3(b) Para o sistema descrito no Exercício 7.1 lb, qual é a probabilidade de 
encontrar o elétron entre x -= U4 e /,/ 2r 

7,1 4(a) Confirme se o operador {_ = (/i/i)d/d^, em que ç> é um ângulo, é 
hcrmiliano. 


7.14(b) Mostre que as combinações lineares Ã + i È e À — iÉ não são 
hermítianas .se os operadores A e íl são operadores hermilianos. 

7,15(0) Calcule a incerteza mínima na velocidade dc uma bola com 500 g, 
que está a uma distância dc no mínimo 1*0 um de um certo ponto. Qual a 
incerteza mínima na posição de um projétil de 5,0 g cuja velocidade está entre 

350,00001 m s" 1 c 350*00000 m s" 1 ? 

7*15(to) Um elétron está confinado numa região linear do espaço que tem 
o comprimento da mesma ordem que o diâmetro de um átomo (cerca de 
100 pm). Calcule as incertezas mínimas na posição e na velocidade, 

7.1 6(a) Em uma experiência com fotodétrons excitados por raios X, 
observa-se que um fóton de 150 pm provoca a emissão dc um elétron de 
camada interna de um átomo, que é ejetado com a velocidade dc 2 1 ,4 Mm s k 
Calcule a energia de ligação do elétron* 

7d6(b) Em uma experiência com foto elétrons excitados por raios X* 
observa se que um fóton dc 121 pm provoca a emissão de um elétron de 
camada interna de um átomo, que é ejetado com a velocidade de 56,9 Mm s"k 
Calcule a energia de ligação do elétron, 

7.17(a} Determine os comutadores dos operadores (a) âídx c l/.v, (b) d/dx c x\ 

7.1 7{b) Determine os comutadores dos operadores a e a\ cm que 

a = (£ + p)2 lil c a' ^ {jt U p)2 m . 


TEORIA QUÂNTICA: INTRODUÇÃO E PRINCÍPIOS >A I 


Problemas 


■a- 


Problemas numéricos 

71 v d^uabuisaodc PLuuk da .i eneigu eiu função Jo inti-rvalodc 
lompnmotiin ilv uml.i dS na* do «miprhnonw Jo.mdoUCokoIo 

■' oitisid.ido do ctiorpu no num* 4110 v,n J c 1,51] •, nm m> ;„u‘,w do 

l,,,M l '" U, ' KÍ0 ’ «“'""Inino 0 do 1 00 oin'. iju.mdo ,i loinpor.nur.i 0 (a) dõ'X' 0 
[[Ó .'[VO {. , 

r.2 Pai-J um - tu ¥ ro. ,1 icmjvi.itur,i 0 o oonipiimcnto do onda do 

nuvimo do enns*áo. tsito rcWionodo, pM (et de Wíomà T - 4>> 

0,11 '*'* ‘ hc k l' 0 ’- 1 0 i>roW sma Cl dl. Valoiví do d ror.mi dok-, mi.udo* 
.nr. 00 - do 1 ’Cluonmo milioio nas p.uodes do uma oasidado olotrioamomo 

,iOik\ ilí.l L'[(1 dtwi sa* [çmpn\t(Li3-,is h e os. wMÚt.khw .q u -, x j^o* nj u hela a 

seguir. Determtne um valor para a consumo de PhncL 


|c /. 


C n 


P/V 


t. nm 

Uftll 


t I.H.K) 
21*1 


1500 
I oOO 


*000 
) 2-10 


2500 

1035 


5000 

578 


3500 
7 íi3 


7.3 A frequência de I insiein se exprime, muitas ve/ es, como uma 
temperatura, a temperatura Emslein 0 { , em que fí, frv/.V Mostre que 0 tem 
t is tümeuse-es de temperatura. l>é o vriiério quantitativo da for eu a da equação 
ue I-. instem em temperatura elevada, apro\ ei km da a temperatura íitiskin na 
turriíulaçjcx l Hime ri u) para o diamante. que lem r = 4f>,5 TH/, e (b) para 
0 *-ohre, Com e ■ He l Et/. Que travão do valor da lei de llulong e Petil lem a 
eapaddade caliHiíi^a de ^ada substância mencionada, a 23 : 'C? 

7.4 3 Uí su*ua de onda no estado fiindametual de uma partícula vou ti nada 
numa caixa unidimensional ele comprimento 1 . e 


7.12 Deduza a h itic IVjcu. considerando M / uma constante, eus < 
comprimento de onda corresponde file ao máximo da distribuição de Plamk 
Uut temperatura /'. Deduza uma expressão para a t onstaiile eouso luís múltiplo 
da segunda enti-sUmU' da radiaçao c, lu/k. 

7.13 1 'se a distribui vão de Plane, k para deduzir se a ki th 1 Sleftui fiultzmnnn t nu 
u’M.a densidade de energia lotai da radiarão do eorpo negro, é proporcional a 
P. 1 ncontre a coiislasHe de proporLioualidade. 

T.iqf Antes de Pkuick ler obtido a lei da distribuirão para a radiarão de 
uni corpo negro, Wien liavia encontrado empiricamente uma função de 
distribuição que reproduzia razoavelmente, mas nao exatantente, os resultada* 
experimenta i>. A distribuição encontrada por Wien pode ser expressa por 
p - {til/. )e l,v ‘ J . lista fórmula mostra, em comprimentos de onda grandes, 
pequenos desvios em relação a distribuição de PEíuick, í a ) Ajuste a iorjnula 
empírica de Wicn a distribuição de Manvk, para comprimenlos de onda 
pequenos, e determine as eonslanles a e b< {b) i Jemoiislre que .s Formula de 
Wien e consistente com a lei do deslocamenU) de Wien f Problema 7/12) c o 
a lei cieSlefan-Boltzmann (Problema 7,13), 

7. 1 6 No rma 1 i ze as segu i n I es fi e n çõe s de o n d a : ( a ) se n ( nnxZ. 'L) no im er va lo 
0 ^ x - z em que n = 1 7 2. 3» (b) uma urnstante no intervalo -l J x r.: L; 

{c) e ' " no espaço trídimcnsíonak (d) AV r/ --' no espaço tridimensional. 

O elemento ele volume cm coordenadas esféricas ê dr - r't£rsejt f) â0 dtp, com 
ü ^ r < ú -OS D Use a integral do Hxcmplo 7.4. 

7.16 (a) Duas funções de onda (não normalizadas) de estados excitados do 
átomo deli sào 


com 



: Y : 

TLX \ 

(i) y- 

'2 

- 

— ! sen 



1 íl <) } 


^ ) 

1 L ) 

Nortnaltze , 

is duas f 


■*- r 'j .1 , 


( i i) ip = r sen 8 cos $ e 


, ' T i* üTã 4 , , 


Imagine que a caixa tenha 10,0 nm de comprimento. Calcule a probabilidade 
de a partícula estar entre {a) v = 4*95 nm c 5.05 nm, ( b) .v = 1,95 nm e 2,05 
nm. (v ' x - 9.91) mti e 10,00 nm. i d) na metade direita da caixa e (e) no terço 
central da caixa. 

7.5 \ Junção de onda do átomo de hidrogénio no estado fundamental é 


V= 


í i 


\ i 


^ii 


e 


L ' r DÇ 


em que u 55 pm í.o raio de Bolir). ta) Cdcuie a probabilidade de o elétron 
estar tio nilerior de pequena esEera, com raio de 1 ,0 pm e centro no núcleo, (b) 
Imagine agora que a esfera mencionada esteja com o centro num ponto r = n„. 
Qual a probabilidade de o elétron estar no seu interior? 

7.6 Átomos em uma ligação química vibram em tomo do comprimento de 
ligação no equilíbrio. Um átomo que sofre um movimento vibracional 

é descrito pela função de onda pix) = jVe - 1 ' onde a é uma constante e 

< ws, (a) Normalize esta função de onda, Ü>) Calcule a probabilidade 
de encontrar a partícula no intervalo -u c- .v ^ u. Sugarão: A integral 
encontrada na parte (b) ç a função erro. Ela é definida e tabulada cm M. 
Abramovvitz e l.A. Steguii Jltwrfboak of mathonaiica! fiitKtions, Dover (1965), 
esc encontra na maioria dos pacotes matemáticos. 

7.7 Suponha que o estado do átomo em vibração no Problema 7,6 é descrito 
pela função de onda iftx) = Nxc . Qual é a posição mais provável da 
partícula? 

7.8 As funções de onda normalizadas para unia partícula confinada a se 
mover em um círculo são; = {i/2n) ljr3 c : ' r *, cm que m - 0, ±U ±1 ±3 f ... 
e 0 ?- (p is 2 jt. Determine (0). 

7.9 Urna partícula esta mim estado descrito pela função de onda 

pix) (2 a/n) UJ> c " r \ em que n é uma constante e -«• ^ x ^ Verifique se o 

valor do produto ApAx é consistente com o que é previsto pelo principio da 
Ên certeza. 

7.10 Uma partícula está num estado descrito pela função de onda 

pf L x) - (2a) : ? e-' : \ em que ti é uma constante c C ^ ^ Determine o valor 
esperado do comutador tios operadores da posição e do momento linear. 


Problemas teóricos 

7.1 1 Demonstre que a distribuição de Planck se reduz à lei de Rayleígh-feans 

■ ■ . B T 


7.17 Identifique quais* entre as funções seguintes* são autofunções do 
operador d/d.v: (a) e'W (b) cos Uv, (c) k, (d ) Lv> (e) e Jli . Nos casos apropriados, 
dê o autovalor correspondente. 

7.18 Determine quais, entre as seguintes funções* são autofunções do 
openuíor inversão / (operador que transforma x — > —x): (a) .v 1 - kx, 

(b) cos Lx, [c) x : + 3 a — L Quando for apropriado» determine o 
correspondente iiu to valor de i 

7.19 Quais, entre as funções do Problema 7, 1 7, são (a) também autofunções 
do operador d7<bc J e(b) exclusiva mente autofunções ded 2 /tk : ? Dê os 
autovalores quando foi' apropriado. 

7.20 E. c,j ns t rua os o pc ra dores qua n lo - mecãn i cos pa ra os segui n tes ob ser vá vei s; 
(a) energia cinética em uma e três dimensões* (b) o inverso da separação, 

Da* (c) o momento de d i polo elétrico unidimensional, (d) os desvios médios 
quadráticos unidimensionais da posição edo moincnlo de uma partícula em 
relação aos valores médios. 

7.21 Escreva a equação de Schródingcr independente do tempo para (a) um 
elétron se movendo em uma dimensão em torno de um núcleo estacionário c 
sujeito a um potencial coulombiano» (b) uma partícula livre, (c) uma partícula 
sujeita a uma força constante e uniforme. 


uos comprimentos de onda longos. 


7.22 Uma partícula está num estado descrito pela função de onda p (cos#) 
c x " + (sen^)c' !J ’\ na qual % (chi) é um parâmetro. Qual é a probabilidade de a 
partícula ter o momento linear (a.) + kh , (b) -tí? Que forma teria a função dc 
onda, se fosse 90% certo o momento linear de a partícula ser igual a d- Ur? 

7,28 Estime a energia cinética da partícula com a função de onda dada no 
Problema 7.22. 

7.24 Calcule o momento linear medio de uma partícula descrita pelas 
seguintes funções de onda; (a) e uL \ (b) cos kx, (c) e Em cada função* a varia 
de —o* a -fm. 

7:25 Estime os valores esperados de r e de r no átomo de hidrogénio com as 
funções de onda dadas no Problema 7,1 6. 

7.26 Calcule (a) a energia potencial média e (b) a energia cinética média de 
um elétron no estado fundamental de um átomo liidrogenoide. 

7.27 Use um software matemático para construir a superposição de funções 
cosseno e determine a probabilidade de ser observado um certo momento 
linear. Para fazer o gráfico da superposição, localize .v = 0 no centro da tela c 
calcule a superposição nesta região. Calcule a localização média quadrática do 
p a cote dc on da, isto é> dc (x 2 ) m . 


■ Os problemas assinalados com o símbolo X foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Cady. 
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7.23 Mostre que o valor esperado de um operador, que pode ser escrito como 
o quadrado de um operador hemiiitano, é positivo. 

7.29 (a) -Sabendo-se que qualquer operador que representa um observável 
deve siUislazer á relação de comutação dada pela Eq, 7,41, como deve ser o 
operador posição se o momento linear paralelo ao eixo dos for representado 
pelo operador multiplicar por ,v? Estas escolhas diferentes são '"represem ações" 
válidas em mecânico, quântica, (b) Tendo identificadó o operador. \ nesta 
representação^ como é o operado i para 1/jc? Sugestão: Pense em l/x eomn x 


Aplicações à: biologia, ciências ambientais o astrofísica 


7.30$ A temperatura aproximada da superfície do Sol é 5SÜ0 K. Admitindo 
que a vista humana desenvolveu maior sensibilidade á luz no comprimento de 
onda correspondente ao máximo da distribuição de energia radiante do Sob 
determine a cor da luz em que a sensibilidade da vista humana é maior. 


7.31 Vimos, no Impacto 17 , 1, que os microscópios eletrônicos podem 
fornecer imagens com resolução centenas de vezes maior que as obtidas em 
microscópios ópticos, devido ao pequeno comprimento de onda do ieixe de 
elétrons. Para elétrons que se movem a velocidades próximas de c, a expressão 
para o comprimento de onda de de Broglie (Eqí 7.16) precisa sor corrigida 
para levar em conta efeitos relattvisticos: 


A = 


2m..iAÓ 


eA$ V '' 
1 + 

2r V pJ 


; (2 


em que cea velocidade da luz no vácuo e Azp a diferença de potencial através 
da qual os elétrons são acelerados, (a) Use a expressão acima para calcular o 


comprimento de onda de de Broglie de elétrons acelerados por uma r 
de potencial de 50 kV. íb) A correção rehuivística é importante'' 

7A2% A radiação do boi atinge o topo tia atmosfera terrestre a taxa de ' 1 ■■ y. 
m Cerca dc 3» desta energia é refletida diretanu-nLe de volta para o esp^-j 
pela Terra ou pela atmosfera. O sistema Terra atmosiera absorve o restante 
da energia e o irradia de volta, como se fosse a radiação de um corpo negn ?. 
Qual a temperatura média da 'lérm considerada como um corpo negro? 

Que comprimento de onda corresponde ao máximo da irradiação da 1 errai 
Si.tgesiiío: Use a lei de VVieiy Problema 7 ,1 2. 

7.33f; Urna estrela muito pequena e fria demais pant brilhar loi descoberta por 
S. Ktdkarnb K. Matibews, B.R, Oppenheimerc T, Kakajima [Sdatce 270, 1478 
(1995.) |. O espectro do corpo sideral exibe indícios da presença de metano 
que, dc acordo com os autores mendmiados, nau estaria ern temperatura 
muito mais elevada do que IODO K. A massa cia estrela,, deter minada peto seu 
efeito gravitadonal sobre uma estrela que a acompanha, é, aproximadamente, 
20 vc 7 .es a massa de Júpiter, Com esta massa, é muito pouco provável que o 
corpo seja um planeta, O mais provável e que seja uma estrela anu., castímha, 
a mais iria que ja sc observou, (a) Com base em dados termodinâmicos, 
verifique a estabilidade do metano em temperaturas mais elevadas do que 
1000 K. íb) Qual b a.,. , dessa estrela? (c) Qual c a densidade de energia da 
ostrchi em relação ã do Sol (6000 Kj? (d) Determine se a estrela lerá brilho 
ou não, estime a fração da densidade de energia da estrela na região visível do 


espectro. 

7,34 Considere que a função de onda de um elétron em um nano tubo de 
carbono é uma combinação linear das funções cos ( íjx ) , l se um softvvare 
matemático para construir a superposição de funções cosseno e determine a 
probabilidade de ser observado um certo murnemo linear, Para fazer o grnfkti 
da superposição (que deve ser feito), estabeleça x = 0 nu centro da tela e 
calcule a superposição nesta região. Calcule a localização média quiuifálíira do 
pacote de onda, isto é, de (. x 2 )' 3 , 
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uma vez que \ 2 - - L O módulo ao quadrado é um número real, 
O valor absoluto ou módulo é simbolizado por \z\, e é dado pior; 


Números complexos 

Descrevemos aqui as propriedades gerais de números e funções 
complexos, que são construções matemáticas frequentemente 
encontradas na mecânica quântica. 


RM3,i Definições 


Números complexos apresentam a forma geral 


Forma geral de um 
numero complexo 


(RM3.1) 


cm que i = (-1 ) m . Os números reais xey são, respectiva mente, 
as partes real c imaginária dez, simbolizadas por Re(z) c Im(z). 
Quando y — 0, z — xé um número real; quando x = 0,z = iy é 
um número Imaginário puro. Dois números complexos z, = x l + 
i y [ ez 2 = x 2 + i y 2 são iguais quando x : = x 2 ey 1 = y r Embora a 
forma geral da parte imaginária de um número complexo seja 
escrita como i y, um valor numérico específico é escrito tipica- 
mente na ordem reversa; como, por exemplo, 3L 

O complexo conjugado de z y simbolizado por z*, é formado 
pela substituição de í por -i: 


z* = x - iy 


Definição do 
complexo conjugado 


(RM3.2) 


O produto de z* e z é simbolizado por |zj-, sendo cbamado dc 
módulo ao quadrado de z. Das Eqs. MB3.1 e MB 3. 2, 


|z] 2 = {x+ iy)0- iy) = x 2 +y 2 


Quadrado 
do módulo 


(RM3.3) 


z\ = (z*z) [il = (x 2 J ry 7 ) U1 


Valor absoluto 
do módulo 



Uma vez que zz* - |z| z , segue que z X (z*/[zp) = 1, do qual po- 
demos identificar o inverso (multiplicativo) dez (que existe para 
todos os números complexos diferentes de zero): 



Inverso de um 
número complexo 


(RM3.5) 


* Uma breve ilustração 

Considere o número complexo z ~ S ~ 3i. O quadrado de seu 
; módulo é 

; \z\ 2 = z'z 5 = .{8 — 3i}* (8 - 31) = {8 + 30(8 - 3i) = 64 + 9 = 73 

: O módulo é, consequentemente, \z] — 73 l/ ** Da Eq. MB3.5, o 

; inverso de z c 

. 8 + 3i 8 3 

; z l =— — — - + — I • 

: 73 73 73 


RM3.2 Representação polar 


O número complexo z — x 4- iy pode ser representado como 
um ponto em uin plano>oplano complexo, com Re(z) ao longo 
do eixo x e Im(z) ao longo do eixo y (Flg. MB3. 1 ), Se, conforme 
mostrado na figura, r e <p simbolizarem as coordenadas polares 
do ponto, então uma vez que x — r co$<p cy rsen0, podemos 
expressar o número complexo na forma polar como 


z= r (cos 0+ í sen ç&) 


Forma polar de um 
número complexo 


(RM3.6) 








íííORIA quàemtk:a: introdução h princípios ias 


O ângulo <p y diLtmaJo dc argumento dc z, é o ângulo que z fax 
com o elxox. Como y/x - \ gep, segue-se que -3 forma polar pode 
ser construída a partir dc 




y 

Ó-a reta 11 — 
x 


(UM 3, 7a) 

Para couvei tei da foi ma polar para a forma cartesiana, use 
x- r ens ô c y - r sen $ formam z = .x + \y (UM 3, 7b) 

Lnia das iclaçòes mais uteis envolvendo números complexos e 

a fórmula de Eu ler: 


y-'-'- cos <p + 1 sen ó 



(RM3.fla) 


A forma mais simples de provar essa relação c expandir a Junção 
exponencial como uma série de potências e juntar os termos reais 
e imaginários. Segue-se que 

cos è = 7 ( 0 ^ + g~ i4> ) sen ô = -i-i ( e 1 ^ - e' ]tJ ) 


[ RM3,8b) 



Fig, RM3.1 A representação dc um número complexo z 
como um ponto no plano complexo, usando coordenadas 
cartesianas (jc,y) ou coordenadas polares (r,p/ 


* Uma breve ilustração 

< 'onsiderc os mi muros complexos z, b + 2i rz, = -4 3i. Então 


£,+ z 2 = (b — 4 } + (2 — 3 Ji - 2 — i 
ii 2 =!()..+ 5t 

z | z . — | b( — 4 ) - 2f — 3 ) I + í 6 (—3 ) + 2 (—4 ) j i — — 1 8 — 2bi 
í + 3i 


— = (<í + 2i) 


V 


25 


6 2 , 
5 5 


A forma polar de um número complexo é com u mente usada 
para realizar operações matemáticas. Por exemplo, o produto de 
dois números complexos na forma polar é 

(RM3.1 1) 

[issa multiplicação é ilustrada no plano complexo, conforme mos- 
trado na Fig. RM3.2. A w-ésima potência e a mésima raiz de um 
número complexo são 

z « = (ré*) 1 * = r li è* z Un = (re'*) !,n = r ltu ^ tt (RM3. ! 2) 

As ilustrações no plano complexo são mostradas na Fig. RM3.3. 



Fig. RPsí!3.2 A multiplicação de dois números complexos, 
ilustrada no plano complexo. 


A forma polar na Eq. RM3.6 torna-se então 
z — re 1 ^ 


(RM3.7) 


■ Uma breve ilustração 


Considere o número complexo z = 3 - 3L Da breve ilustração 
prévia, r — \z\= 73 l/2 . 0 argumento de zé 


-3 

0= arttan — = -0,359 rad ou 
8 

A forma polar do número é> portanto, 
7 = 73 l/2 e" a,359í » 


-20, ó c 


RM3.3 Operações 

Às seguintes regras se aplicam às operações matemáticas com os 
números complexos z 1 — x } 4 iy t e z 2 — x 2 + \y T 

1, Adição: z x +z 2 = + jc 2 ) 4i(/ a + > 2 ) (RM3J0a) 

2. Subtração: z 1 — z 2 = (jCj — %) 4 K/t — Yj) (RM3.10b) 

3 + Multiplicação: z l z 2 - (x t + í/j ) (*2 + í/ 2 ) 

- (X,X 2 “/ 1 / 2 ) + í( x l /2 + /l X 2 ) 

(RM3.1Üc) 

4, Divisão: Interpretamos z/z 2 como z x zf e usamos a Eq. 
MB3.5 para o inverso: 


*2 í2 KP 



Fig. RM3.3 (a) Às n-ésimas potências e (b) as w-csimas raízes (n = 1, 
2,3, 4) de um número complexo, ilustradas 110 plano complexo. 


• Uma breve ilustração 

De modo a determinar a quinta raiz dc z = 8 - 3i, notamos que, 
da segunda breve UustraÇfio> sua forma polar é : 

z — 7 3 1 ; 2 e“°’ J 591 = 8,5 44e" CJl 1 : 

Por conseguinte, a quinta raiz é • 

z l/5 = (8,544e“ Ul,59i ) l/5 = 8,544 IÍ V°’ 35WS = l.SSSe' 0,0718 ' ! 

Segue-se que x - 1,536 cos(-0,0718) = 1,532 e y = 1,536 : 

sen(-0,0718) — -0,1 10 {note que trabalhamos emradianos); logo, 

(8 - 3i) l,s = 1,532 -0,110i • : 


(RM3.10d) 


8 Teoria Quântica: 

técnicas e aplicações 


Movimento de translação 

8.1 Partícula em uma caixa 

8.2 Movimento em duas ou mais 
dimensões 

18.1 Impacto na nunodência: 
Pontos quânticos 

8.3 Ttmekmiento 

18.2 Impacto na rmnodênda: 
Micros co pia de varredura 
por sonda 

Movimento de vibração 

8.4 Os níveis de energia 

8.5 As funções de onda 

Movimento de rotação 


Para calcular as propriedades dos sistemas de acordo com a mecanica quantica, pre- 
cisamos resolver a equação de Schròdinger apropriada. Este capitulo expoe a essencia 
das soluções correspondentes a três tipos básicos de movimento: iranslaçao. vibraçao 
e rotação. Veremos que somente certas funções do onda. corrí as suas respectivas 
enerqias, são aceitáveis. Assim, a quantização da energia aparece como consequência 
natural da equação e das condições impostas a ela. As soluções exibem r nuitos aspec- 
tos diferentes dó comportamento clássico das partículas, especialmente a propriedade 
de tunslarem através de regiões que, pela física clássica, são impenetráveis, ou seja. 
onde é proibido encontrar as partículas. Encontraremos também uma propriedade do 
elétron, o seu spm, que não tem contrapartida na física clássica. 


Os três modos básicos de movimento — tramlaçao (movimento através do espaço), 
vibração e rotação - — têm importante papel na química, pois sao as foi mas pelas quais 
moléculas armazenam energia. As moléculas em fase gasosa, por exemplo, efetuam 
movimentos de translação, e as respectivas energias cinéticas são uma contribuição 
â energia interna da amostra dc gás. às moléculas também aimazenam energia na 
forma de energia cinética de rotação, e as Transições entre os estados de energia de 
rotação podem ser observadas nos espectros correspondentes. A energia também é 
armazenada nas vibrações das moléculas, e as transições entre os estados de vibração 
sao responsáveis pelos espectros no infravermelho e Raman. 


8.6 Rotação em duas dimensões: a 
partícula em um and 

8.7 Rotação em três dimensões: 
a partícula em uma esfera 

8.8 Spin 

Lista das equações importantes 
Questões teóricas 
Exercícios 
Problemas 






Movimento de translação 


A descrição da mecânica quântica para o movimento livre de uma partícula em uma 
dimensão foi abordada na Seção 7.5. Vímos então que a equação de Schròdinger apro- 


priada é 


tr 

2m áx 2 



ou, mais sucinta mente, 






2m áx 2 


(8.1b) 


A solução geral desta equação é (veja a Revisão de matemática 4 que se segue a este 
capítulo) 


y/ k - Àt ikx + Bc~ ikx 


ir /r 
2 m 


Funções de onda e energias 
de uma partícula livre 


Veja que estamos identificando as funções de onda e as energias (isto é, as aulofunções 
e os autovalores de ff) pelo índice k. Podemos verificar que as funções são soluções da 
equação substituindo i/ç no lado esquerdo da Eq, 81ae mostrando que o resultado da 
substituição é igual a E k yf k . Neste caso, todos os valores de h são aceitáveis, e, portanto, 
todos os valores da energia são permitidos. Segue-se que a energia dc translação de 
uma partícula livre não é quantizada. 

Vimos na Seção 7.5b que uma função de onda com a forma e iLí descreve uma par- 
tícula com o momento linear p = -Efcft correspondente a um movimento no sentido 
dos x positivos (eonveiidonalmente da esquerda para a direita), enquanto a função 
de onda com a forma e ikx descreve uma partícula que tem o momento linear com o 
mesmo módulo que o da partícula anterior, porém deslocando-se para os x negativos 
(para a esquerda). Dessa forma, a função e ,Lv é uma autofunção do operador p y com 
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N Jlllovalor t A /f, V c* |J f inri I inLJj u , t 

nri.i miinhuiç.iu do pca.idoi * um o íHHovuJoi kh. 

I . í f I ^ f 1 J • 1 1 N I J í J í 1 C JS i M j( f É 1 ' 1 1 1 f I C li 1 I a i/ j I i i 1 E I ■ j 

11 , ' K [VÕ ' N MJ í. 1 ] N ' I M f í ‘ J 1 1 1 ‘ de O MIEC S| L* F 1 1 1 Ji -1 íjtM' .1 pOSJipM 

( N I P i N I i ( í J I • I í ' H ] h ‘ J j i l p j | ( ■ f i | í 1 1 1 1 f I m I j - j 1 1 1 ■ j I I j f , I , I I « I 

p >mi M m j imuauri, j .%| B | i ojii li i 1 r j i f j íHujripiihvi:! com n pniu lpM> 


if.i INI í't tf Vil , fu 'I',, M- u luruilrilh 


f ' 1 1 M ' 4,í foi H mllri idí ( < ( |J 1 1 CX-ll h Lh j . .1 | >r ,ms, i< j )1,H > | >odt' 


wl w > ,n 


0.1 Partícula em uma caixa 

Pontos íiuuhmwntnfB ( ,i > a s mm-i . , r 

■ Oí iiiit.i jMj i il uI.l u-,1 r 1 1 ,i .1 m nmvi'i rj |i iim.i irgjao Irnrl.i 

%aiM|iirinh/adii^. íliji As t-rifi j , , 

r ■' 1 i 1 di < MU 1.1 |Mi .1 LiliM I • . I r llMlhl J f-.il |E.I ,l liimvr rrn 

íi .inrsj L , i r 1 I ui mc‘-i u-jinitl.ik muEnaint iiEi- m Ingmi.iK mm ,i jinpl ilude, 

m,y<,ni (V fl , a 

. k " 1 *n h j,|, i C > jirim I P » i 1 1 d.i mu t ApniHkuriil v\U \ I ickir que -i met iHtít n 

!l " detiiilos. 


lsi.i spo vamos o problema il< uma j><iriícnLi cm uma cuixn, <sní qüe hum 

f' ir fR '' * * ITI1 Stl !íí 1 s1,1 UM,lLf ^ul ,5 eride duas paredes rrn x í) c A' /.: a energia po- 
R JU J<1 ' /( fn ' * Jlhn l -' 1 1 r Aunk’1 1 ta abri! pi ainente ale < i infinito nas paredes ÍEig. 
HA ttUK c o t unta ideali/a^m da energia |>otciu:ÍLi] Ac mnü i^aÍMíla élíl íasc ^l^osíi 
t|Ut c Kit parüs<! mnvu cm utn rcc ([Hcnic unidimcnsííUKil, uii |uiim iniui ainíii prc>.ii cm 
um iuh jJc V Mmlu-m a h.isc para u estMo da LMnttuc .i clciròniai itm mmU (CnpiU]- 
h> m & para <> traMmcjHo símpíificadu das molcciihs cíMijugadas, í í mutlt lo da 
parliatlii cm 11111,1 caixa também c usado na tCTmndinániica cstaiíslica para a obtenção 
tia contr iE>ui^ao do mo\ iiiicnlo iJimslac iorial das nitrlccidas p ara as suas propriedades 
termodinâmicas í( iapiluJo I 6 S Vol. 2 j. 


(a) As soluçoes aceitáveis 

A ctjLi.ição de Sc Juodingcr na região entre .is paredes (em tjuc V 0) é semcJliante â da 
par IjujJej Jívre (Jxji 8. f J, de modo ijiie a soJuçao gerai tem a forma da láp K,2 r Entretanto, 
podemos usar a relaçao e 1 1 ' cos x * á sen x para escrever 

¥; ■ de fl -' + Be |J /Uc<is kx + 1 sen kx) 4 Bicos hc - 1 sen kx) 

" (A + d) Cós kx + i A - fijl sen kx 

Se rodos os (atores numéricos são absorvidos nos coeficientes Ce /->, então a solução 
ca na forma 


i/r (x) C se n k x a- Cens kx 




/a - 


th 

2 m 


(ÍU) 


No caso de uma partícula Jívre, quaJijuer valor de ii y corresponde a unia solução 
aceitável Entretanto, quando a partícula está confinada numa certa região, as funções 
de onda aceda vci.s devem satisfazer a certas condições de ccmlorno, que são restrições 
impostas a função cm certas localizações,. Gunn veremos quando discutirmos a pene- 
tração em barreiras de potencial, uma função de onda decresce exponencial mente com 
a distância dentro de uma barreira, tal corno uma parede, e o decréscimo é iníinitamente 
rápido quando a energia potencial c infinita. Ksle comportamento é consistente com o 
fato de que c fisicamente impossível a partícula ser encontrada com uma energia po- 
tencial infinita, Gmduímos que a função de onda deve ser nula quando V 7 for infinito, 
ou seja, cm x < 0 e em x L- A continuidade da função de onda exige então que ela 
seja nufa, no interior da caixa, em x 0 e em x L ( )u seja, as condições de contorno 
sáíj i/z,(0j Oe \ff k ( l) il Estas condições de contorno implicam a quantizaçao, como 
mostramos na justificativa a seguir. 


nj 

Ü 
c : 

s 

â 

a 

GJ 

í> 

C 

UJ 


0 


Paredo' 




Parede 


Fíg.an Partiaila em uma caixa 
unidimensional com paredes im peneiráveis, 
A sita energia potencial é nula entre x — 0 c 
v /, e cresce abrupta mente até infinito 
quando ela loca nas paredes. 


Justificativa 8,1 Ou nivois do energia o as funções de onda de uma partícula om 
urna caixa unidimensional 


Ciou sideremos a parede em x ti, í^c acordo com a Eq. H r } t tff(0) ■ t (pois sen 0 - 0 e 
ros 0 ] y. Mas, como !//(0j 0, devemos ter D 0, Então a função de onda deve ter a 

forma 1 f/fix) C sen kx, O valor de i/f miou Ira ]Jare<le (em x “ L)é[ff^{L} = C sen ki t que 
deve também ser zero. Se tivéssemos C ■ 0, a função seria y/fix) = 0, para qualquer x, o 
que é incompatível tom a interpretação de Born (a partícula deve estar em algum lugar 
da caixa), Entüo, kL deve scr escolhida , M modo que sen kl = 0, 0 que leva a 

kt 


nit 


tí ” 1,2,.., 
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CAPITULO 8 
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Fig. 8,2 Níveis de energia permitidos para 
uma partícula numa caixa. Observe que os 
níveis de energia aumentam com nq e que a 
separação entre eles aumenta u medida que 
o n ú m ero quântico a u inen ta . 


543 2 


1 



onda normalizadas de uma partícula numa 
caixa. Cada função de onda é uma onda 
estacionária, e as funções sucessivas têm 
meta onda a mais que a função precedente 
c s por isso, têm comprimentos de onda cada 
vez mais curtos* 

In ter Atividade Faça 0 gráfico da 
densidade de probabilidade para 
uma partícula numa caixa com tt = 1,2, ... 

5 e n — 50. Como esses gráficos ilustram o 
princípio da correspondência? 



Um breve comentário 

Algumas vezes facilita escrever cos 
x = (e lv + c r \)/2 c sen x = (e iv - e h )/2i. 


O vaEcir n (j. c excluído, pois ele implica que k 0 C t//,. f a: > 0 em lodrj . n púf! 

m Q = 0), fl que n.ti) 8 .iu-ilSvd. Os wtós n^iivns de fi ^tawtetnwffl « mi <h 
flinváo seu kl. (pois sc.n í x) seu a). As funções dc onds» então, 

\j/ K (x) = C sc ii í ukxíL ) n - 1' * 2, . . - 

(Neste momento («assamos íi klcniificor as soluções pelo indico » cm ve/ do índké í- , 
Como j| = kWm e fc <=> rtk/L segue-se que a energia dg partiuila esta limitada aos va- 

lures íj com u 3 > 2, . * ■ ■ 

Concluímos que a energia da partícula em uma caixa unidimensional c quanti/idae 
que esta quautização provém das condições de contorno impostas a ijtpai a que ela seja 
uma função de onda aceitável, lista é uma conclusão geral: a imesstckde de satisfizer às 
cotulkões de contorno faz anu que somente algumas junções de onda sejam acatava!:. c> 
consequentemente, os observáveis sc restrinjam a certos valores discretos. Ate agora vimos 
somente a quantização da energia; logo veremos que outros observáveis hstoos também 

podem ser quanhzíidos, 

b) Propriedades das soluções 

Vamos completar a dedução das funções de onda determinando a constante de nor- 
malização (simbolizada neste caso por Cc considerada como real; isto c, não contem 
i = \'(“1 )), Para isto, vamos calcular o valor de C de modo que a integral de \ff- sobre 
todo o espaço acessível ã partícula (isto c, no intervalo de x — 0 a x — i) seja igual a I . 

1/2 


ri 

fí r 



, n$m , && h T . ^ 


w 1 c.Lv = (*’- 

scir — dx= f,“ X - - 1 , asam c* = 


J 0 V 

o /. 2 

( L J 


para qualquer n. Portanto, a solução completa do problema é 

it ? 

ir/r 


E.. = 


fr RmL 1 


n = I, 2, . . . 


Energias de uma 
partícula em uma caixa 


(8*4 a) 


= 


í 2 ) 


{ IIJLV '' 

IzJ 

sen 

^ V 


para 0 < x S L 


Funções de onda de uma 
partícula em uma caixa 


(8.4b) 


Exercício proposto 3 , 1 Mostre as etapas intermedia rias para a determinação da cons- 
tante de normalização C. Sugestão: Use a integral -padrão J senUmi* = ~x — (^íi)sen 
2a x 4- constante e o fato de que sen 2 mu — 0, com m — 0, 1,2,.*. 


As energias e as funções de onda são identificadas pelo “número quântico” n „ Um nú- 
mero quântico é um numero inteiro (em alguns casos, como veremos, um semi-mteiro) 
que identifica o estado do sistema* Para uma partícula em uma caixa, há um número in- 
finito de soluções aceitáveis, e o número quântico n identifica cada uma delas (Fíg. 8*2). 
Além de ser um identificador do estado, o número quântico também pode ser usado 
para calculara energia correspondente ao estado e escrever a respectiva função de onda 
explicítamente (no exemplo que estamos vendo, usando a Eq* 8.4)* 

A Hg. 8.3 mostra algumas funções de onda de uma partícula em uma caixa; todas 
são funções seno com as mesmas amplitudes, mas diferentes comprimentos de onda* A 
diminuição do comprimento de onda provoca uma curvatura média mais acentuada da 
função de onda c, portanto, um aumento da energia cinética da partícula* Observe que o 
número de nós da função (pontos onde a função de onda passa por um zero) aumenta 
com o aumento de n, e que a função de onda çy tem n — \ nós. O aumento do nú me- 
io de tios entie as paredes, paia uma dada separação, provoca o aumento da curvatura 
média da função de onda e, portanto, da energia cinética da partícula. 

O momento linear de uma partícula em uma caixa não é bem definido, pois a função 
de onda sen kx (como a função cos kx) não é uma autofunção do operador momento li- 
near. No entanto, cada função de onda é uma superposição de auto funções do momento: 

S/2 


Y u = 7 



f/TtX 


sen 


1 

2i 


v l/: 


(o 


JCv “ifct 


;x j 


k= 


im 

T 


(8.5) 


Vem então que a medida do momento linear dará o valor +kh na metade das medidas 
c o valor -kti na outra metade. Essa detecção de sentidos opostos do movimento da 
partícula, cada qual com a mesma probabilidade, éa versão da mecânica quântica para o 
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mov i mento clássico da partícula numa caixa. Nesta versão, a partícula vai alternada men- 

j C lim< ) ^ íl,et c al< - í( <>LttTa * c nuni certo intervalo de tempo passa metade do tempo 
deslocando-se para a direita e a outra metade para a esquerda. 


Exercido proposto 8.2 (a) Qual o valor medio do momento linear de uma partícula 

rnnna ^a.j\a aim o mimeio quântico (b) Qual o valor medio dep 2 ? Sugestão: C ] li 1 - 
gile.os valores esperados. [ {; Q {p) = 0| (b) {jj3) = wW4L z] 

Coino n nao pode sei nulo, a menor energia que a partícula pode ter não c zero (con 
Sc. na \ u milit o pe a mecânica clássica* quando a partícula estivesse estacionária)* mas si 




Sr 


8 ml: 


Energia do ponto zero do 
Ltma partícula cm unia caixa 


como 
sim 

(8.6) 


.sta mcitoe uiugía, ii icmovível, c a energia do ponto zero. A origem física da energia 
co ponto zero pode sei explicada de duas maneiras. Na primeira, o princípio da incer- 
teza exige qut uma pai ticula tenha uma certa energia cinética se estiver confinada numa 
região íimta do espaço: a posição da pariíciila não é completamenle indefinida, por isso 
seu momento mio pode sei exata mente igual a zero e, portanto, sua energia cinética não 
pt.K e sc r nula. Na segunda, se a função de onda tem que ser nula nas paredes, mas sua- 
\e, contínua e diferente de zero no interior da caixa, é preciso que ela tenha uma certa 

curvatura, e a curvatura em uma função de onda corresponde a existência de energia 
cinética diferente de zero. 

A separação entre dois níveis de energia adjacentes, com os números quânticos n e 
íí + 1, é 


r Ir trh 2 Sr 

- -= (2ji+ D — 


J fr+L 


8mL 2 


Smlr 


SmL 2 


(KJ) 


Esta separação diminui â medida que o comprimento da caixa aumenta e é muito pequena 
quando a caixa tem dimensões macroscópicas, A separação dos níveis adjacentes é nula 
quando as paredes da caixa estiverem infinita mente separadas. Os átomos e as molécu- 
las estão livres para se moverem nos recipientes normais existentes nos laboratórios l\ 
portanto, podem ser tratados como se tivessem a energia de translação não quantizada. 
A energia de translação das partículas completamente livres (isto e, não confinadas por 
paredes) não é, realmente, quantizada. 


Exercício proposto 8,3 Estime a energia típica de uma excitação nuclear calculando 
a primeira energia de excitação de um próton confinado em uma caixa unidimen- 
sional, com o comprimento da ordem de grandeza do diâmetro do núcleo (aproxi- 
madamente 1 fm). [0,6 GeV] 


A densidade de probabilidade para uma partícula em uma caixa é 


2 2 i íjtzx 

y/ ix) = ■ - sem 


L 


l 


(«.8) 


Esta densidade de probabilidade varia com a posição no interior da caixa, A desunifor- 
midade é pronunciada quando n é pequeno (Fig. 8.4), mas y/ 2 (x) fica mais uniforme à 
medída que n aumenta, A distribuição em números quânt icos elevados reflete o resultado 
clássico de que uma partícula refletindo-se para frente e para trás entre as paredes da caixa 
passa, em média, tempos iguais nas vizinhanças de qualquer ponto. A correspondência 
entre os resultados quânticos em números quânticos elevados e os resultados clássicos 
é uma ilustração do princípio da correspondência. Este princípio estabelece que a me- 
cânica dásska surge da mecânica quântica quando os números quânticos são elevados. 


Exemplo 8.1 Aplicação das soluções da partícula numa caixa 

Qual a probabilidade, P, de localizar o elétron entre x - 0 (extremidade esquerda de 
uma caixa) e x - 0,2 nm, no seu estado de energia mais baixa, em uma caixa com o 
comprimento de 1,0 nm? 

Método O valor de y/ 2 dx é a probabilidade de encontrar a partícula numa pequena 
região dx localizada em Então> a probabilidade de encontrar o elétron numa re- 
gião finita é a integral de t// 2 tk sobre esta região. A função de onda do elétron é dada 
pela Eq. 8.4b com n — 1. 



k ” k. i 


íc) 

Fig. 8.4 (a)As duas primeiras funções de 
onda, (b) as distribuições de probabilidade 
correspondentes t (c) uma representação 
da distribuição de probabilidades por meio 
do sombreado da figura. 
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CAPITULO 8 


Resposta A probabilidade de encontrara partícula mima região entre tr 0 c .< lí 

r' , 2 ‘ i tmx , I I frrtl 

p — m- dx = — sem — - dx = seu : 

v " i,\ l l. 2>m I. 


Considerando então n - 1 e / = 0,2 nm, obtemos P = 0,05. O resultado mostra uma 
chance em 20 de encontrarmos o elétron na região mencionada, Quando n tende a in- 
finito, o termo no seno, que está multiplicado por 1 In, não faz contribuição para P e o 

r-jii-t iU Vo* rl P — l/í _ t 1 obtido. 


Exercido proposto 8.4 Calcule a probabilidade de que um elétron no estado com 
n - 1 esteja entre .v = 0,25b e jc - 0,75b, em uma caixa de comprimento L (com 

x — 0 na extremidade esquerda da caixa). 





Fig. 8.5 Ca ixa retangular bidimensional. 

A partícula es lá confinada na superfície 
plana limitada por paredes impenetráveis. 
Logo que ela toca as paredes, a sua energia 
potencial cresce abruptamente até infinito. 


8.2 Movimento em duas ou mais dimensões 


Pontos fundamentais (a) A técnica da separação de variáveis pode ser usada para resolver a equa- 
ção de Schrüdmgcr multidimensíonal. As energias de uma partícula restrita a se mover em duas ou 
três dimensões são quaiUizadas. (b) A degenereSCCiKia ocorre Cjuando funções de onda diferentes 
correspondem à mesma energia. Muitos estados de uma partícula cm uma caixa quadrada ou cu- 

bica são degenerados, 


Analisemos agora a versão bidimensional da partícula em uma caixa. Neste caso, a par- 
tícula está confinada cm uma superfície retangular de comprimento L [ na direção x e L , 
na direção y. A energia potencial é nula em todos os pontos, exceto nas paredes da caixa, 
nas quais é infinita (Fig* 8.5). A função de onda é agora função de a e de y e a equação 

de Schrodingér é 

9Y + 3V"| = (8.9) 

' dy 2 J 

Precisamos então resolver esta equação diferencial parcial, uma equação com mais de 
uma variável. 


>r ^ 
V 


2 ;ii 


(a) Separação de variáveis 

Algumas equações de derivadas parciais podem ser resolvidas pela técnica da separação 
de variáveis (veja a Revisão de matemáticc 4 que se segue a este capítulo), que divide 
a equação original em duas ou mais equações diferenciais ordinárias, uma para cada 
variável. Uma importante aplicação deste procedimento, como veremos, é a separação 
da equação de Schrodingér para o átomo de hidrogênio em equações que descrevem a 
função de onda radial e a função de onda angular, A técnica é particularmente simples 
no caso de uma caixa bidimensional, como pode scr visto verificando se uma solução 
da Eq. 8.9 pode ser encontrada esc revendo -se a função de onda como um produto de 
funções, uma dependendo somente de x c a outra somente de y: 


yK^y) = X{x) Y(y) 


Com esta substituição, mostramos na Justificativa a seguir que a Eq. 8.9 separa-se em 
duas equações diferenciais ordinárias, uma para cada coordenada: 



fr Ó 2 X 


2 m ôx 




—Él 

2 m d y 2 


= EyY 


E= Ey + Ey 


( 8 . 10 ) 


À grandeza E x é a energia associada ao movimento da partícula na direção paralela ao 
dxo dos X) e E Y tem a mesma interpretação para o eixo dos y. Da mesma forma, X(x) é 
a função de onda associada com o movimento da partícula paralelo ao eixo dosxe V(y) 
c o movimento paralelo ao eixo y. 


Justificativa 8.2 O método da separação de variáveis aplicado à partícula em 
uma caixa bidimensional 

Seguimos o procedimento descrito na Revisão de matemática 4 e o aplicamos à Kq. 8.9. 
Á primeira etapa para mostrar a divisão da função de onda em um produto de duas 
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í unções X e V é observar que, sendo À independente de y e V r independente de x t po- 
demos escrever 


ó z XY <t d 2 x riV á%y ,d 2 y 

t ^ — “ r “ A ™ 


9x : Ox : dr 2 

A Eq, 4,9 fica então 


dy 2 9y 2 


Jr 


fr 


2»i 


V 


d 2 X 


+ X 


d-i 


/ \ 


dv= ày 2 j 


= HXY 


Dividindo os dois membros da equação por AT, vem, depois de simples reordenação, 

2mE 


i d-x | i d-y 

X d.v ■ Y dy 2 


h~ 


C) primeiro termo no primeiro membro c iiukpemlenie de y, de modo que, sey variar, so-. 
niente o segundo termo pode se modificar. Porém, a soma d os dois termos é uma constante 
dada pelo segundo membro da equação. Então, o segundo termo não pode se alterar, mesmo 
quando y se altera, Em outras palavras, o segundo termo é uma constante, que podemos 
escrever como - ãr nl : .Jh \ Raciocínio semelhante mostra que o primeiro termo também é 
uma constante quando xse altera. Escrevendo essas duas constantes como —2 íuEJIi 2 (para 
manter a forma da equação original), podemos escrever 

I d 2 X 2mE v 1 d 2 Y 2tnEy 


X dv- 


ír 


Y dy- 


tr 


Como a soma cios termos à esquerda de cada equação é -2 wEfft 2 , segue que E, E E y = E. 
Essas duas equações podem ser reescritas como duas equações diferenciais ordinárias (isto 
e, de uma única varia ve!) na Eq. 8.10. 


Cada uma das equações diferenciais ordinárias na Eq. 8. i 0 é semelhante à equação de 
Schrõdinger para a partícula em uma caixa unidimensional. Podemos, portanto, adaptar 
os resultados da Eq. 8.4 sem fazer cálculos adicionais: 
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sen 
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Como \jf — XYe E = E x +- E yí obtemos 
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Funções de onda e energias 
de urna partícula em unta 
caixa bidimensional 


(8.11a) 


f - 

?i ;,r:i 


'>£ + *P h 2 

kE % 


■1 


Sm 


0 < x< L,,Q <y< I, 


com os números quânticos tomando, independentemente um do outro, os valores 
h = 1 2 ...cn — 1 , 2 , ...Na Pig. 8.6 aparecem gráficos de algumas dessas funções, EUs 
sâo a versão bidimensional das funções de onda que vimos na Fig. 8.3. Veja que são 
necessários dois números quânticos neste problema bidimensional. 

Uma partícula numa caixa tridimensional pode ser tratada dc maneira semelhante. 
As funções de onda têm outro fator (agora dependente exclusiva mente de z),ea energia 



Fig. 8,6 As funções dc onda dc uma partícula 
confinada em uma caixa retangular 
representadas como linhas 
de contorno de amplitude constante* 

(a) fq - 1, n 1 =l,o estado de menor 
energia; (b) n y = 1, n 2 - 2; (c) ?q ~ 2, ji ; - l; 
e (d) íi 1 — 2, n 2 - 2. 

InterAtiv idade Use um software 
matemático para fazer gráficos 
tridimensionais das funções mostradas 
nesta figura. Deduza uma regra para a 
dependência entre o número de linhas 
no d a is em uma função de onda e os valores 
de h L c n r 
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ganha um icrmo <ulicional cm n\IL- y A solução tia cquaçao cie 5 
a iccnicii tlc separação de variáveis, leva então a 
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com os números quânticos assumindo os valores «, - U 2 'V ■ 

tlepeiuleniemeiite. 


(8.11b) 


e ií, = 1,2, ..., in- 



FEg, 8 <7 As funções dc onda dc uma 
partícula confinada numa caixa quadrada. 
Observe que uma função dc onda se 
converte na ou ira pela rotação da caixa 
dc 9G C \ As duas funções correspondem 
ã mesma energia. A degenerescência e a 
simetria estão intimamente relacionadas. 


b) Degenerescência 

Um interessam. Jas «**» «P m '“ f". ““ t”* jl“,” “7 íf “l 

,,,c J.n.il quando a snpc alicio plana ó um quadrado, isto a. quando 1 , í, L Hat 

casOv a Eq, S. 1 la fica 

J 2 

2 n , 7uc npiy r; _ e , n 2 \ . j ^ 

1 2 wmV 

Consideremos os casos », 1, i? 2 — 2 e u, — 2, ii, — b 

5ii 2 


( 8 . 12 ) 
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Vemos que, embora as funções de onda sejam diferentes, elas são degeneradas, indicando 
que elas correspondem à mesma energia. Neste caso, em que há ditas funções dc on a 
degeneradas, dizemos que o nível de energia 5(W8inL 2 ) é “duplamente degenerado . _ 
A ocorrência de degenerescência está relacionada com a simetria do sistema. A hg. 8./ 
mostra os contornos das duas funções degeneradas, yf i2 e t//, Como a caixa e quadrada, 
podemos transformar uma função de onda na outra pela simples rotação do plano de 
90°. Esta conversão mediante uma rotação de 90 t: não será possível quando a caixa não 
for quadrada, e neste caso y/, , e yr,_, não são degeneradas. Argumentos semelhantes po- 
dem ser feitos para a degenerescência dos estados numa caixa cúbica. Veremos muitos 
outros exemplos de degenerescência nas páginas subsequentes (no átomo dc hidrogé- 
nio, por exemplo), e todos eles podem ser relacionados a propriedades de simetria do 

sistema (veja a Seção 1 1.6). 


impacto na nanociência 

18. í Pontos quânticos 

A, nanociência é o estudo de conjuntos dc átomos e moléculas com dimensões que va- 
riam de ! nm a aproximadamente 100 nin e a nano tecnologia procura incorporar esses 
conjuntos em dispositivos de uso comercial. O impacto econômico da nanotecnologia 
no futuro poderá ser muito significativo. Por exemplo, o aumento da demanda por dis- 
positivos elet r únicos digitais muito pequenos tem levado ao desenvolvimento de micro- 
processadores menores e mais poderosos. Entretanto, há um limite máximo na densidade 
de circuitos eletrônicos que podem ser incorporados em chips baseados em silício pro- 
duzidos com as tecnologias atuais. Como a capacidade para o processamento de dados 
aumenta com o número de circuitos em um chip, segue-se que brevemente os chips e 
os dispositivos que os usam terão dc se tornar maiores se a potência de processamento 
continuar aumentando i n de fin idamente, Um modo de evitar este problema é fabricar 
dispositivos com componentes que tenham tamanhos nano métricos. 

Encontraremos muitos outros conceitos sobre nanociência ao longo deste livro. Aqui 
vamos explorar a possibilidade de usar efeitos quânticos que tornam as propriedades de 
um dispositivo dependentes do seu tamanho. 

Os metais comuns conduzem eletricidade porque, na presença de um campo elétrico, 
os elétrons se tornam móveis quando eles são facilmente excitados a níveis de energia 
desocupados muito próximos. Ignorando as interações eletrostáticas, podemos tratar os 
elétrons como se ocupassem os níveis de energia característicos de partículas indepen- 
dentes movendo -se em uma caixa tridimensional. Como a caixa tem dimensões macros- 
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có picas, sabemos, peia Eq. 8,7, que a separação entre níveis adjacentes é tão pequena que 
eles foi manu virtual mente, um contínuo, Assim, justifica-se o fato de a quantização da 
eneigia ser desprezível nas propriedades do material. Entretanto, em um nanocrístaI,uni 
agiupamenlo pequeno de átomos com dimensões na escala do manómetro, a Eq. 8/1 a 
picdiz que a quantizaçao da energia é significativa e afeta as propriedades da amostra. 
Lsk efeito quântico pode ser observado cm “caixas’* com qualquer fornia.. Por exemplo, 

o I roble ma 8,38 pede que você mostre que os níveis de energia de -um elétron em uma 
esíeia de iaio lí são dados por-* 

2í 7 

n Ir 


- 


Hm.R- 


A qitanüznção da energia em nanocristais tem implicações tecnológicas importantes 
quando o matei ial e um semicondutor, no qual a condufividade elétrica aumenta com 
a elevação da temperatura ou através da excitação pela luz. A transferência de energia 
pa*a um semicondutor aumenta a mobilidade dos elétrons no material (veja o Capítulo 
19 paia uma discussão mais detalhada). Nanocristais tridimensionais de materiais semi- 
condutores contendo 10 a 10’ átomos são chamados de pontos quânticos. Hl es podem 
ser leitos em solução ou depositando átomos em uma superfície, com o tamanho do 
nanocrhtal sendo determinado pelos detalhes da síntese. 

Primeiro, vemos que a energia exigida para criar portadores de carga móveis e induzir 
cond atividade elétrica depende do tamanho do ponto quântico. As propriedades elétricas 
de amostras grandes, macroscópicas, de semicondutores não podem ser acessadas deste 
modo. Segundo, em muitos pontos quânticos, como nanocristais de seleneto de cádmio 
i. CdSe), aproximadamente esféricos, os elétrons móveis podem ser gerados por absorção 
de luz visível e, â medida que o raio do ponto quântico diminui, diminui o comprimen- 
to de onda de excitação. Ou seja, quando o tamanho do ponto quântico varia, também 
varia a cor do material. Este fenômeno é real mente observado em suspensões de pontos 
quânticos de Cd Sc de tamanhos diferentes. 

Como os pontos quânticos são semicondutores com propriedades elétricas sintoni- 
záveis, há muitos usos para esses materiais na fabricação de transistores. As proprieda- 
des ópticas especiais dos pontos quânticos também podem ser exploradas. Da mesma 
maneira que a geração de um par elétron -buraco requer absorção de luz de um com- 
primento de onda específico, também a reco mb inação do par resulta na emissão de luz 
de um comprimento de onda específico. Esta propriedade forma a base para o uso de 
pontos quânticos na visualização de células biológicas em funcionamento. Por exemplo, 
um ponto quântico de Cd Se pode ser modificado pela associação cova lente de um espa- 
çador orgânico â sua superfície. Quando a outra terminação do espaça dor reage especi- 
ficamente com um componente celular, como uma proteína, um ácido nucleico ou uma 
membrana, a célula fica marcada com um ponto quântico emissor de luz. A distribuição 
espacial da intensidade de emissão e, por conseguinte, da molécula marcada pode então 
ser medida com um microscópio. Embora esta técnica tenha sido extensiva mente usada 
com moléculas orgânicas como sinalizadores, pontos quânticos são mais estáveis e são 
emissores de luz mais fortes. 


8.3 Tuneíamento 

Pontos fundamentais O fundamento é a penetração em (ou através de) unia região classicamente 
proibida. A probabilidade de transmissão diminuí exponencial mente com a espessura da barreira c 
com a raiz quadrada da massa da partícula. 

Se a energia potencial da partícula não cresce abrupta mente até o infinito nas paredes 
da caixa, e se E < V, a função de onda não decresce abrupta mente até zero nessas pa- 
redes. Além disso, se as paredes forem delgadas (de modo que a energia potencial cai a 
zero depois dc uma distância finita), a função de onda oscila no interior da caixa, varia 
regularmente no interior da região representativa da parede e depois oscila novamente 
na região fora da caixa (Fig. 8.8). Assim, a partícula pode ser encontrada no exterior da 
caixal embora, de acordo com a mecânica clássica, não tenha energia suficiente para es- 
capar. Este escape pela penetração através de uma região classicamente proibida é cha- 
mado de tuneíamento. 

A equação de Schrõdinger pode ser usada para calcular a probabilidade de tunela- 
menío dc uma partícula de massa rn que incide na face esquerda de unia barreira finita. 


Ibí soluções que nao são esfcricarncmc simétricas, para as quais esta expressão não se aplica. 
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E 


Ftg.G.a Uma partícula incide sobre uma 
barreira, vinda da esquerda. Antes da 
barreira, a função de onda c oscilante, mas 
no interior não há oscilações (pois E < V). 
Se a barreira não for muito espessa, a função 
de onda é diferente de zero na face oposta 
da barreira c as oscilações recomeçam. (A 
figura registra somente a componente real 
da função de onda.) 
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Fig. 3.9 Quando uma partícula incide 
sobre uma barreira, vinda da esquerda» 
a i u ti cão de onda c constituída por uma 
onda que representa o momento linear 
dirigido para a direita, uma componente 
re fletida representando o momento para a 
esquerda, uma componente variando, mas 
não oscilante, no interior da barreira, e uma 
onda (fraca) que representa o movimento 
para a direita da barreira. 



Fig. B.1G A função de onda e a sua derivada 
devem ser contínuas nas fronteiras da 
barreira. As condições de continuidade 
relacionam as funções de onda nas très 
/onas e levam ao calculo da relação entre os 
coeficientes que aparecem nas soluções da 
equação da Schródingen 


A esquerda da barreira (para x õb as iituçoes de onda sao as de uma paz titula < on 
V — í), de modo qut\ peta Hep 8.2, podemos escrevei 

y/ - Ae' Lv + kh = { 2 m E k ) ífl ÍM3) 

A equação de Schrodinger para a região da barreira (para 0 x /-)> na qual a energia 
potencial c constante e igual a \ \ e 

_«_d£ + (8-14) 

2m d.V“ 

Vámos considerar partículas que leni t ^ ^ (de modo tjue, de acoido com a física clás- 
síClU a energia da partícula e íiisii hei ente para que ela passe ati a\es da ba 3 teiia), c, por- 
tanto, \ - /: e positiva, A solução geral desta cquuçao e 

(./ = Ce ,VA + De ^ fdi = \2 nt( V - E) j 1 * c 8 - D) 

como se pode verificar sem dificuldade derivando-se ç/duas vezes em relação ax Ü fato 
importante que deve ser observado e que as duas exponenciais são agora funções reais 
(diferentes, portanto, das iunções exponenciais complexas c oscilantes que ser iam obtidas 
se E > 10. A direita da barreira (x > L), tia qual novamente \ 7 = 0,as funções de onda são 

y=Á'c' Lv + B f c~ ikx kti = (2rnE) lJ2 (8.16) 

A função de onda completa para a partícula incidente a partir da esquerda é consti- 
tuída por uma onda incidente, uma onda refletida pela barreira, a função cujas ampli- 
tudes variam exponencial mente no interior da barreira, e uma onda oscilante que re- 
presenta a propagação da partícula para a direita, depois de lunelar através da barreira 
( Fig* 8.9). As funções de onda aceitáveis devem obedecer ãs condições mencionadas na 
Seção 7 Ah. Hm especial, elas devem ser contínuas nas faces da barreira (enl x = 0 e em 
x = 1, lembrando que e ÍJ = I ): 

A + E = C + D Ce« L + De «*■ - A'e fü + (8.17} 

Seus coeficientes angulares (as derivadas primeiras) também devem ser contínuos nos 
mesmos pontos (Fig. 8.10): 

ikÁ - i kB = tcC - kD xCe Kt - tf De k! = iJkA (8. \ 8) 

Temos então quatro equações e seis coeficientes desconhecidos. Se as partículas incidirem 
sobre a barreira vindas da esquerda, não é possível haver partículas deslocando-se para 
a esquerda ã direita da barreira. Podemos, portanto, considerar B r = 0, o que elimina 
uma incógnita. Não podemos fazer B — 0, pois algumas partículas podem ser refletidas 
pela barreira, na direção dos x negativos, 

A probabilidade de uma partícula estar se deslocando no sentido dos x positivos (isto 
é, para a direita) á esquerda da barreira é proporcional a \A\ 2 e a probabilidade de a par- 
tícula, ã direita da barreira, estar se deslocando para a direita é proporcional a [A* -.A 
razão entre estas duas probabilidades é a probabilidade de transmissão, T. Depois de 
pequena manipulação algébrica (veja o Problema 8.8) encontra-se 




1 6e 0 - f ) 

j 


Probabilidade 
de transmissão 


(SJ9a) 


tm que t L/V. O giãfico desta função é visto na Fíg. 8.1 1. Na mesma figura aparece a 
probabilidade de transmissão para E > V. No caso de barreiras largas e altas (no sentido 
de kL > I ) , a Hq. 8.19a pode ser simplificada para 


T « 1 6t ( 1 - é’)c' a ' £ 


Probabilidade de 
transmissão para kL ã> 1 


(8J9b) 


A probabilidade de transmissão diminui exponencialmente com a espessura da barreira 
e com m 1 \ Assim. partículas de massa pequena têm maior probabilidade de atravessara 
barreira do que partículas de massa grande (Fig. 8.12). O tunelamento é muito impor- 
tante para elétrons e múoiis (partículas com massa aproximada de 207m.) e moderada- 
mente importante para os prótons (de massa de lS40m.); para partículas mais pesadas 
ele é menos importante. Alguns efeitos na química (por exemplo, o equilíbrio muito 
rápido das reações de transferência de prótons) são uma manifestação da capacidade 
de as partículas tunclarcm através dc barreiras. Como veremos no Capítulo 22 (Vol. 2), 
o tunelamento de elétrons é um dos fatores que determinam as velocidades das reações 
de transferência dc elétrons em eletrodos e em sistemas biológicos. 
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0 r 8 1 
Energia incidente, EI V 



Energia incidente, EI V 


Fig, 8.11 Probabil idades de tran^mis^uo 
piara a passagem através cie i mia barrei r i. 

No eixo horizontal estão as energias 
das partículas em múltiplos da aluira 
tia barreira. As curvas são identificadas 
pelos valores de LilinV)' 2 /ti. O grã íleo â 
esquerda é para E < V e o ã direita para 
E > V> Observe que 7’ > 0 para li < V, 
quando classicamente se leria T igual a zero. 
Também se obtém T< I quando E > W 
enquanto da.ssicaniente se leria 7' igual a L 
ínterAtividade Faça o gráfico de 7 cm 
função dc r para uma molécula cie 
hidrogénio, um próton e um elétron. 



L-m ptoblema relacionado com o que consideramos anteriormente ê uma partícula 
num poço de potencial cuja profundidade é finita (Fig.SJ3)* Nesta espécie de potencial, 
a função de onda penetra dentro da parede, onde ela decai exponencial mente para zero, 
e oscila dentro do poço. As funções de onda são encontradas assegurando -se, como na 
discussão do tnn ela mento, de que elas e seus coeficientes angulares são contínuos nas 
extremidades nas quais o potencial muda. Algumas das soluções que correspondem ás 
menores energias são mostradas na Fig. 8.14. Uma diferença adicional em relação às 
soluções para um poço de profundidade infinita é que há somente um mimem finito 
de estados ligados, estados em que E < V r , Independente da profundidade e do com- 
primento do poço, ha sempre, no mínimo, um estado ligado. A análise detalhada da 
equação de Sehrõdinger para o problema mostra que, em geral, o número de níveis é 
igual a N, com 

fcr f J$»iVE) m , T 

:\ - 1 < C jV 


em que V é a profundidade do poço c L é o seu comprimento. Conforme podemos ver, 
quanto maior a profundidade e quanto maior a largura do poço, maior o número de 
estados ligados. Quando a profundidade torna-se infinita» então o número de estados 
ligados também se torna infinito. 


Partícula particu[a 



Fig. 8.12 A função de onda dc uma 
partícula pesada decresce, no interior de 
uma barreira, muito mais rapidamente do 
que a função de onda dc uma partícula 
leve, Por isso, uma partícula leve tem 
maior probabilidade de tu nela r através da 
barreira. 
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Fig. 8.13 Um poço de potencial com uma 
p roú ! nd id ade ft ni ta,. 



Fig. 8.14 As funções de onda que 
correspondem aos dois estados de menor 
energia para unia partícula no poço 
mostrado na Fig. 8.13, 
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Corrente du turtultimoiUoj 

Fig. @.15 Um niii roscópin de \ ai è eduni pui 
umelamento uliliza a au rente Jr Uctmiis 
que lunclam entre a supu lu ic da amostra 
e a ponta d e prova, b.Mvt cot vente e muito 
.sensível a distãnua entre a ponta de prova e 
a superfície. 



Fig. 8.16 Uma imagem de STM de átomos 
de césio sobre uma superfície de ar seno u> 
de gálio, 


tMPAt-U > NA NANl )Ctt N( 'IA 

Ui Mlcrnncoptn do vnrrodura por sonda 

Nu IntjHit fU í.mins .i1|'Li rn.is vai i lujyi r. dc li.ilialhai nn icgime oanoiiv (n o 

Aqui, vamos drsi icvci a init iost apiti tlr vornuhtni por sonthi (sigla cni ' n glcs ^ |V C. um 
imijiiutn de u<um as que juulom sn usadas paia visnali/.ar « manipulai objetos tao pc 

quenus quanto átomos em Nupcrlides. , 

Um tipo de S UM r.i nlit mvn/nn dr vannhsnt por t tt nela MC fito (sigla inglesa 5 I VI j, 
iu qual uma agulha de platina lódio ou de Umgslémn varre a superfície dt um soli 
do comlutoi 1 . Ou, indo esta agulha Fit a muito ]wvU> da sn per I íe i os eíelrous Utnelam 
através do espado entre a superlu te do sólido e a punia de prova fblg, 8. 15), No modo 
de operado a * ovrente t onsLnUe, a pmila de prova se desloca na vertical, para cima e 
para bai\o, de acordo com a forma da superfície, Desta maneira, a lupogiaím da su- 
perfú ie, iik hiindo adsorvalos, pode ser mapearia ponto a ponto em escala atômica. 0 
movimento vet tical da ponta de prova é feilo íixando-a a um cilindro pjezoeléti icó, 
que se contrai ou secxpaiule conforme o potencial elétrico a que estiver submetido. 
No modo de opera^áo a c constante, a posição vertical da ponta dc prova se mantém 
li\a e a corrente de lunelamenlo e a variável de medida, ( -omo a probabilidade de tú- 
nel amem o e muito sensível A dislánda entre a ponta de prova c os átomos da superfí* 
cie, o microscópio pode perceber variações minúsculas, em escala atômica, na altura 

da super! teie. 

A I ig, 8,1b mosira um exempíodo tipo de imagem que é obtida com uma superfície, 
neste vaso de ursenctn de gálio, que foi modificada pela incorporação dc ou tios tipos de 
átomos, neste caso de átomos de césio. ( ia da "pico 1 na superfície corresponde a um áto- 
mo. Lm uma outra vuríaçan da técnica de S I M, a ponta dc prova pode ser usada para 
"cutucai "átomos isolados ao redor da superfície, tornando possível a fabricação de es- 
truturas complexas e ainda mais finas na escala de nanòmetros. 


Exemplo 8.2 Analiso da origem chi corrente na microscopia de varredura por 
íunoiamonio 

Para ter uma ideia da dependência da corrente de tu nela mento em relação ã distância 
na STM, admita que a função dc onda do elétron na região entre a amostra e a agu- 
lha édada por i// ~ Ik h \em que K - \2wJ V — E)íh 2 \ m , Considere V — E — 2>Q eV. 
De qual fator a corrente diminuiria se a agulha se movesse de L. = 0,50 nm para 
/,, — 0,60 nm em relação á superfície? 

Método ( lon si dei amos que a corrente de tu nela mento é proporcional à probabilida- 
de de transmissão, V, cie modo que a razão entre as correntes é igual à razão entre as 
probabilidades de transmissão. Para escolher entre as Eqs, 8.19a e 8J9b para o cál- 
culo de 7’, calculamos inidalniente tei para a distancia menor, L: se kL . > 1, então 
usamos a hq. 8. 19h. 

Resposta Quando I. = = 0,50 nmc V-li = 2,0 eV = 3,20 X IO -19 ], o vai ov de Klé 


K'L { = 


2 m£V-E) 




1/2 


L, 


; x (4,1(14 X IO’’ 1 kg) x (3,20 x I0“ |l 'j) 


(1,054 X IO M ]s) 2 
- (7,25 X l(lCi) ') X (5,0 x Kr 11 ' m) = 3,6 


1/2 


x (5>0x 10" 111 m) 


C.omo kL ] l I, usamos a hep 8.19b para calcular as probabilidades de transmissão 
nas duas distâncias. Segue-se que 

corrente em L z T{L 2 ) ] 6e( I - e))sr 2KLi , 

— — zzr — — — — — — I. t.i ■" J. | } 

corrente em L, T(L,) lófi^l - 

_ t -2x(7,25>íto Nn y 23 

Concluímos que, na distância dc 0,60 nm entre a superfície e a agulha, a corrente é 
23% do valor medido quando a distância é 0,50 nm. 
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Exercício proposto 8.5 A ut paridade de um pmion ti melar através de uma ha rrvi jü 
loiiLi ilnji \\\u\ a lapidez da trnnsieréndu de prótons cm solução c, portanto, para as 
piopi ia -u os dos <k idoso bases, t ritade as probabilidades ivEat ivas do que um próton 
t um t . luIlíoti (. rn^ — o ,3-1 2 X 1() kg) possam imiolar através de uma mesma bar 
t l n a tma igual a K0 o\ ( l,õ X ]() ! " ]} o comprimento igual a 100 pm, quando 
as suas eneiguus são iguais a 0,9 eV r Algum comentário? 

■ x I0q espeixi-se que as reações de transleiéiKÍa de prótons 

sc iiim muilo mais rápidas que as de transferencia de déiitemns], 


Movimento de vibração 

l ma \\u liculj etetua um movimento harmônico quando está sob a ação de uma força 
resta um do i a do tipo lei de I looke” proporcional ao seu desloca mento: 


F - -k,x 


Lei de Htwke 


(8,21) 


em q ue k C a constante de força. Quanto mais rígida for a “molak maior o valor de k r 
Como a loiça está relacionada com a energia potencial por F ~ —d V/áx, a força na Eq. 
$2\ corresponde a uma energia potenciaídada por 


Y = kk,x : 



(«. 22 ) 


Esta expressão e a equação de uma parábola (Fig. 8,17), e por isso a energia potencial 
característica de um oscilado r harmônico c denominada “energia potencial parabólica”. 
A equação de Schròdinger para a partícula c, portanto, 


kr , 


2 rií éx 


(8.23) 



Deslocamento, x 


8.4 Os níveis de energia 


Pontos fundamentais As energia, de um oscilador harmónico quânlko sao quiiiitizadas, com espa- 
çamtrnto uniforme entre elas. 


A F.q, 8,23 é uma equação bem conhecida na teoria cias equações diferenciais c as suas 
soluções são bem conhecidas dos matemáticos. A quantíznçào dos níveis de energia sur- 
ge a partir das condições de contorno: a inexistência de compressões ou extensões iníi- 
nitamente grandes para o oscilador faz com que as soluções permitidas sejam somente 
aquelas em que y/= 0 em x = Os níveis de energia permitidos são 


(i: + 2) h(0 


k ( ' 
- 

1/2 

v = 0, 1,2, . 

Níveis de energia de 

OJ = 


um oscilador harmônico 



L ™ J 





(8-24) 


Observe que ú) (ômega) aumenta com o aumento da constante de torça e com a dimi- 
nuição da massa* Segue-se que a separação entre dois níveis adjacentes é 

que é constante para todos os v. Portanto, os níveis de energia se escalonam uniforme- 
mente com o espaçamento tiú) (Fig. 8*18)* Esta separação de energia hm é desprezivel- 
mente pequena no caso de corpos macroscopicos (com massas gt andes), mas muito 
importante para os corpos com massas semelhantes as dos átomos. 

Como o menor valor permitido de v é 0, a energia do ponto zero do oscilador har- 
mônico é, de acordo com a Eq* 8.24, dada por 


E.j -\kuo 


Energia do ponto zero de 
um oscilador harmônico 


(8.26) 


A razão matemática para a existência da energia do ponto zero éque v não pode assumir 
valores negativos, pois, se isso ocorresse, a função de onda não seria bem comportada. 
A razão física 6 semelhante ã que se comentou no caso de uma pat lícula em uma caixa; 
a partícula está confinada e a sua posição não é inteiramente indefinida. Por isso, o seu 
momento linear e, consequentemente, a sua energia cinética não podem ser exatamente 


Fig 3.17 A energia potencial parabólica 
V = hk { x- de um oscilador harmônico, 
em que xc o deslocamento em relação ao 
equilíbrio* A estreiteza da curva depende 
da constante de força k: quanto maior 
esta constante, mais estreito o poço de 
potencial. 


v 



Fig, &,18 Os níveis de energia de um 
oscilador harmônico estáo uni formem ente 
espaçados de hm, com m = {k/rii) l}1 . Mesmo 
no estado de menor energia, um oscilador 
tem energia maior do que zero. 
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nulos. Podemos imaginar o estado do ponto /em como aquele cm que a partícula f[„ 
tua incessantemente cm tomo cia posição cie equilíbrio. A mccanica classica ac nutiru „ 

Dcrícita imobilidade da partícula. 


* Uma breve ilustração 

Um átomo vibra cm relação a ouiro átomo em uma molécula com a ligaçao entre eles se 
comportando cornou.™ mola. Considere uma ligação química X-H, na qual um átomo po- 
sado X forma uma âncora estacionária para o átomo muito leve H. Isto e. semente o tomo 
H se move, vibrando como um simples oscila dor harmônico. Portanto, a hq. 6--I t esc c c os 
níveis de energia vüwackmal disponíveis de uma ligação X-H. A constante de torça c e uma 

ligação química X-H típica é cerca de 50(1 N m >. Pôr exemplo, k, - 5 <y N P‘" a li 
çáo - 1 PCI Como a massa do próton é cerca de 1 ,7 X 10 * kg, o uso de k, - 5 1 6,3 N m • na 
Po S ^4 dá a> = 5,4 X I0 l l s 1 (5,4 X 10’ TI lz). Segue-se, da Pq. 8.2o, que a separnçao erure 
os níveis adjacentes i to -5,7X10 *1(57 /), cerca de 0,36 eV ) . Esta energia de sepa ração 
corresponde a 34 k) mol '.que é significativa do pomo de vista da química. A pai tu da Eq. 
8.26, a energia do ponto zero (leste oscilador molecular é cerca cie 3 zj, que corresponde a 
íl l R eV c"íii 1 7 kl mol • 



Fíg* 8.19 Gráfico da função de Gauss 
/t| = c A 


8 5 As funções de onda 

POfltQS fundamentais (a) As funções dc onda do oscilador harmônico têm a for ma Ij/ix) - h X [po- 
linómio de Hemiilc cm..x) X (função gaussianâ em forma de sino), (b) O teorema do vírial estabelece 
que, se a energia potencial de uma partícula tem a forma V fuc\ as energias einctica e potencial 
médias estão relacionadas por 2(í? k ) - LJm oscilador quântico pode ser encontrado em regi- 

ões proibidas pela física clássica. 


Vale a pena identificar as semelhanças entre o oscilador harmônico e a partícula em uma 
caixa. Desta maneira poderemos preverá forma das funções de onda do oscilador sem 
cálculos detalhados. Como no caso da partícula cm uma caixa, a partícula em movimen- 
to harmônico está também em um poço simétrico no qual a energia potencial assume 


valores muito grandes (e até infinita mente grandes) para deslocamentos su fici.cn tem ente 
amplos (compare as Fígs. 8.1 e 8*17), Há, porém, duas diferenças importantes: A pri- 
meira é a função tender para zero mais lentamente no caso do oscilador harmônico do 
que no caso da partícula na caixa, pois a energia potencial, no oscilador, tende para in- 
finito com x % e não abruptamente, como no caso da caixa. A segunda é devido ao fato 
de a dependência entre a energia cinética do oscilador e o deslocamento ser muito mais 
complicada (pois a energia potencial é variável)* Isso faz com o que a curvatura da fun- 
ção dc onda também varie de forma mais complicada. 


(a) A forma das funções de onda 


Tabela 8.1 Polinómios de Hermite 


u£y) 


V 


0 

] 

1 


2 

4/ -2 

J 

8/ - 12/ 

4 

16/ - 48/ + 12 

5 

32 f ~ 160/ 4 \20y 

Ó 

64/ - 480/ + 720/ - 120 


Os polinómios dc Hermite são soluções da 
equação diferencial, 


bV; - 2yH:. + 2vH y ~[) 

onde a “linha ' 11 simboliza uma derivada. Hl cs 
satisfazem ã fórmula dc recorrência 

H^-2yH r + 2vH pmi = 0 


Uma rntcgrjl muito llüjíIh f 
ll H r c-* f dy=i 


0 

JT 1 - 2'i>[ 


se if t y 
se i / = v 


A solução detalhada da Eq. 8.23 mostra que a função de onda de um oscilador harmô- 
nico Leni a forma 

yK x ) ~ A r x (polinómio dc Hermite em x ) x (função gaussiana cm forma de sino) 

em que N é uma constante de normalização* A função gaussiaiia é uma função da forma 
e " xZ (Fig. 8*19), A forma analítica das funções de onda é 


%(x) = N l[ H l ,(y)c->- : ‘ 2 




Funções de onda de 
um oscilador harmônico 


(S.27) 


Cada fator HJy) é um polinómio de Hermite (Tabela 8.1). Os polinómios dc Hermite 
fazem parte de uma classe de funções chamadas polinómios ortogonais, Esses polinó- 
mios têm diversas propriedades importantes, que permitem que sejam feitos cálculos 
quânticos com relativa facilidade. 

Como H 0 {y) - 1, a função de onda para o estado fundamental (o estado de energia 
mais baixa, com v — 0) do oscilador harmônico é 

%(x) - NtfT? 11 = N 0 e -J w (8.28) 


Segue-se que a densidade de probabilidade é uma função gaussiana, com a curva em 
forma de sino. 



(8.29) 



lr*l 



Deslocamento, y - x/a 


Fig, 8.20 Rincão de onda normalizada o 
distribuição de probabilidade (mostrada 
t amuem l 1 ^ lo somhieado 1 do estado de energia 
íiiiits baixa de n tu oscilador harmónico. 


TEORi A QUÂNTICA; TtC INICIAS K A Pí.íí Af OI S 



Desioca mento, y - x/a 


Fig. 8.21 Função de onda normalizada c 
distribuição de probabilidade (mostrada 
também pelo sombreado) do primeiro 
estado excitado de um o sei 1 ado r harmônico. 


\ Rg. 8.20 mostra a tunçâo ele onda e a respectiva distribuição de probabilidade. As duas 
curvas tem os máximos no deslocamento nulo (isto l\ em x = 0). de modo que tradu- 
/em a imagem ciassica da energia do ponto zero como oriunda da flutuação incessante 
da partícula cm torno da posição de equilíbrio. 


• Uma breve ilustração 


À (unção de onda para o primeiro estado excitado do oscilador» 0 estudo com v = I , c obtida 
com H,{y) = 2y { observe que alguns polinómios de Hcrmíte são funções muito simples!): 

çv.t.v) = A-, x 2yf' y1 ' 2 (8,30) 


Esta função tem um nó no deslocamento nulo (em x — 0),c a densidade de probabilidade 
tem um máximo em x = ±f/ y correspondente a / — ± í (Fig, 8.21). * 


Uma vez mais, devemos interpretar as expressões matemáticas que obtivemos. No 
caso das funções de onda do oscilador harmónico na Eq, 8,27* observamos o seguinte: 

1 . A fu n çã o ga 1 1 ss i a n a v a i ra p id a m en te a zc ro q u a n d o o d es locai 11 e 11 to a u n 1 ent a ( c m 
ambas as direções), de modo que todas as funções de onda tendem a zero em grandes 
deslocamentos, 

2 . O expoente y 2 é proporcional a x 1 X (wk f ) l! \ cie modo que as funções de onda 
decaem mais rapidamente quando a massa aumenta e a constante de força aumenta 
(mola rígida). 

3. Quando 1 aumenta, os polinómios de Hcrmíte tem valores maiores para desloca- 
mentos grandes (pois o polinómio tem o termo x' )> de modo que as funções de onda 
crescem mais, antes que a função gaussiana faça com que elas tendam a zero. Em conse- 
quência disso, as funções de onda se distribuem numa faixa maior quando v aumenta, 

A Fig. 8,22 mostra as formas de diversas funções de onda. Em números quânticos 
elevados, as funções de onda do oscilador harmônico têm as maiores amplitudes nas 
vizinhanças dos pontos de reversão do movimento clássico (isto é, os pontos em que 
V - E y de modo que a energia cinética é nula), Vemos também que as propriedades 
clássicas aparecem nos numeros quânticos elevados, pois classicamente é mais provável 
encontrar uma partícula nas vizinhanças dos pontos de íeversão (onde sua velocidade 
é menor) e menos provável encontrá-la nas vizinhanças do deslocamento nulo (onde 

a sua velocidade é mais elevada). 


Exemplo 8.3 Normalização da função de onda do oscilador harmônico 

Determine a constante de normalização das funções di onda do osciladoi harmônico. 


Método A normalização sempre se faz pelo cálculo cia integral de \y/\ 2 sobre todo 
o espaço, seguido pelo cálculo do fator de normalização», pela Eq* 7.19, A função 



Deslocamento, y = xf a 


Fíg. 8.22 Funções de onda normalizadas 
para os cinco primeiros estados de um 
oscilador harmônico. Cada curva está 
identificada pelo r correspondente. Observe 
que 0 número de nós é igual a v e que 
as funções com v par são simétricas em 
relação Ay = Ü (deslocamento nulo); as que 
têm v ímpar são antissimétricas. 
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m 
ran- 


normalizada é, então, igual a N* Neste problema unidimensional o elemento d ( . 
volume c àx c n integração se faz de a +«. As funções de onda se exprime 
apropriadamente em termos da variável adimensional y - x/n, o entaq. o mtegra 
do vem também em termos dè y, com dx - a d y. As integrais necessárias no dadas 

na Tabela 8, ] . 

Resposta A função dc onda não normalizada c 


• i-fc 

- P.-J .! 


y/;.{x)= H l .Cy)c ■ 

Vem então, de acordo com as integrais dadas na Jabda 8. 1 , que 

H;( = an 1 ' 2 ! 1 a! 

j 

cm que u! — u(u — 1 . )(ú " 2) *■- 1. Poi tanto» 

/ t 


Í*M 

|" OÇ í 

\j/;\y v dx= a 


Jr — r-n 



jV„ 


I 


J 


GOí ]12 2 v v[ j 

Observe que» para um oscüador harmônico» N : , é diferente para cada valor de v. 



Fíg. 3. 23 D is t ri bu i ções de p rc> ba b i 1 idad e d c > s 
cinco primeiros estados de um oscüador 
harmónico c o estado com v -20. 

Observe que as regiões dc maior densidade 
de probabilidade (com o sombreado mais 
escuro) deslocam-se para os pontos de 
reversão do movimento clássico à medida 
aumenta. 

interAtívidade Para ganhar algum 
entendimento sobre as origens dos 
nós no oscüador harmônico» faça o gráfico 
dos polinómios de Hèrmiíe H (y) desde 
v — 0 até 5, 



Um breve comentário 

Uma função par è aquela em que 
/f - x) = f(x); uma função ímpar é aquela 
em que /(-x) = /(x). O produto entre 

uma função Impar e uma função par é 
uma função ímpar, e a integral de uma 
função ímpar entre limites de integração 
simétricos em torno de x — 0, é zero. 


Exercício proposto 8.6 Confirme, por integração direta» que t// Q e \jf ] sao funções or- 
togonais. [Avalie a integral J _ 1 ot ^q Y fidx usando as infos mações da Fabela 8.1 \ 


(b) As propriedades dos osciSadores 

Com as funções de onda que estão disponíveis» podemos calcular as propriedades dc um 
oscilador harmônico. Por exemplo, podemos calcular o valor esperado de um observável 
£2 mediante integrais do tipo 


<«) = 


çríJt/çdx 


( 8 - 31 ) 


(Nesta expressão, c nas seguintes, imaginamos todas as funções de onda normaliza- 
das a I .) Quando se entra com as funções de onda no integrando» as integrais parecem 
formidáveis. Entretanto, os polinómios de Hermite tem várias características símpliff 
cadoras, Por exemplo, mostraremos no exemplo seguinte que o deslocamento médio, 
{x) y e o deslocamento quadrado médio, {*-), do oscüador harmónico, no estado com o 
numero quântico v, são 


(x) = C { x 2 ) = (i? + I) 


(mk ) 


1/2 


( 8 . 32 ) 


O resultado para (x) mostra que são iguais as probabilidades dc o oscüador estar em 
qualquer dos lados de x = 0 (como o oscüador clássico). O resultado de (x : ) mostra 
que o deslocamento quadrado médio aumenta com r. Este aumento é provocado pe- 
las densidades de probabilidade representadas na Fig. 8,23 e corresponde ao aumento 
da amplitude de oscilação do oscüador clássico quando o oscüador fica mais excitado. 


Exemplo 8.4 Cálculo das propriedades do oscüador harmônico 

Podemos imaginar o movimento angular de uma molécula de CG» como um mo- 
vimento harmônico em relação â conformação linear da molécula. No âmbito desta 
hipótese, podemos estar interessados na extensão da vibração angular, Calcule o des- 
locamento médio do oscüador quando ele está no estado quântico v. 

Método Para se obter o valor esperado usam-se as funções de onda normalizadas. 
O operador da posição sobre x é o produto por x (Seção 7,5c). A integral resultante 
pode ser calculada ou por inspeção (o integrando é o produto de uma função ím- 
par por uma função par) ou por um cálculo explícito com o auxílio das fórmulas da 
Tabela 8*L Para ilustrar este tipo de cálculo, vamos adotar o último procedimento. 
Precisaremos da relação x - ay> que leva a dx - ady. 



TEORIA QUÂNTICA: 'I J TN li AS í SIMM M i >1 '■ 1 


fíesposía A integral a calcular c 

{ v) = 


r ■ 


j" ■ "> 


■/U A'r//.d.V=: j V ■ ■ 


( II C"’ 1/2 ) ,v( / /,.£■’ ;/1 ) d.v 


J - L 


= CTiV^. 




^ — C*-. 


! I 

= Í/-/V;, 




Usamos agora a relação de recorrência (veja a Tabela 8, 1 ) para obter 

= +3/-/, >+t 

t|iic transforma a inteçral em 


' di'= r 




dv 


^ M 


cs- 


As duas integrais são nulas (veja a labei a 8.1), dc modo que ( x ) = 0 . Como foi cl 
tacado 110 le.xio, o deslocamento medio é /.cr o, pois os deslocamentos para ambos os 
lados da posição de equilíbrio são iguais. O Exercício proposto^ visto a seguiu estende 
este cálculo para o deslocamento quadrado médio, que deve ser diferente dc zero c 
aumentar com 0 aumento de ic 


Exercício proposto 8 . 7 Calcule o deslocamento quadrado médio {x 2 } da partícula em 
relação à posição de equilíbrio. (Use duas vezes a relação de recorrência.) 

EqS .32 


A energia potencial média do oscilador, isto é, o valor esperado de V — -fcv pode ser 
calculada agora muito facilmente: 


/ i- 1 

J r, H* 


ÍK) = (4M 2 >=7(u + T)ft 


V ) 


= 7 (u+tJ fiú) 


(833) 



Como a energia total no estado de número quântico ré(r vem que 

< y > = Í^ (8.34a) 

A energia total é a soma das energias potencial c cinética, de modo que se conclui» i me- 
dia lamente, que a energia cinética média do oscilador é 

( B k>=lK (8.34b) 

Este resultado, de a energia potencial média e cie a energia cinética média de um oscila- 
dor harmónico serem iguais (e, portanto, serem ambas iguais à metade da energia total), 
é um caso especial do teorema do viría!; 

Sc a energ i a po ten ciai de uma p a rt ícula ti ver a fo r 1 na V — ííV, TQni ™„ ( 8, 3 5 ) 

então as energias potencial média e cinética média estão 
relacionadas por 

2 {E£ = b(V) 

Como vimos, para o oscilador harmônico, h - 2; então, (£ k ) = (V). O teorema do vi- 
rial é excelente para estabelecer muitos resultados interessantes e úteis. Vamos usá-lo, 
n ova m e n te, m a is a d i a n te . 

Um oscilador pode ser encontrado em regiões com V > E y que são proibidas pela fí- 
sica clássica, pois corresponderiam a energias cinéticas negativas. Por exemplo, a forma 
da função de onda (veja 0 Problema 8 . 15 ) mostra que no estado de mais baixa energia 
hã cerca de 8% de probabilidade de 0 oscilador estar além do seu limite de extensão 
clássico e também 8% de probabilidade de ele se encontrar numa região de compres- 
são classicamente proibida. Essas probabilidades de tunelamento são independentes da 
constante de força e da massa do oscilador. Porém, a probabilidade de o oscilador se 
encontrar em regiões classicamente proibidas diminui rapidamente com o aumento de 
v e desaparece ínteiramente quando v tende a infinito, como se pode esperar do prin- 
cípio da correspondência. Os oscíladores macroscópicos (como os pêndulos) estão cm 
estados com números quânticos muito elevados, de modo que a probabilidade de se 
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Fig. 3.24 O momento angular de 
uma partícula de massa w sobre uma 
trajetória circular de raio r no plano xy 
é represe nt ada por um vetor / com a 
componente /_, w única diferente de zero, 
de módulo pr e perpendicular ao plano. 



Segundo circuito Primeiro circuito 


Angulo, #\ 2 k 


Primeiro, segundo, ... circuitos 


reproduz. 


acharem cm regiões classicamente |»r»il>idas é ínlHr / * >.l 

no entanto, estão normaimenie nos seus estados fnnclamei.lais d- vtU. <v«. - , . I 

essa probabilidade é muito sígnilIcatKm. 


Movimento de rotação 

O tratamento do movimento de mta^io pode ser dividi-lo n„ duas I-» A piim.-i,., 
trata do movimento em duas dimensões, c a segunda do moviiiienlor , 


8.6 


Rotação em duas dimensões: a partícula em um anel 


, + i " r i ii. r .,., ..-.niHi i ■ 1 i í'jii inri iiiK'1 rlrvc «.ritísía/erâ Lfltlíl Cfíll 

Pontos fundamentas (a}AfmH^dèMmda<iL “nwpntiituLi 

, . . ir * ■ i 1 1 T , m . 1 , Tio ’h v i rtif ! i is 1 3( í I 1 1 J U il vol I '1 i * il r i [u f I ri ■ 1 r * } > . 1 r 1 1 t y i.i 

dição de contorno pcnodicti c coniudii cui poiilos st [>ai j . 

e o momento angular <!c uma partícula em um anel «to *!«•«<»» i/í " ll,s ’ 

Consideremos tuna partícula de massa ni obrigada a desett vi r tinia liag loji.i < ii. mim 
com o raio r no plano xy (Fig. 8.24 ). A energia total é igual a energia . itmii. a, |v»js l 0 
em todos os pontos da trajetória. Podemos ciiUio eseuvt r !■ /' ■ ,[ i am aui 

cânica clássica, o momento angular, /, em relação ao eixo dos z e p-rpem ub. 

ao plano xy) é / - ±pr, de modo que a energia pode ser expressa como / L.mi . .oii.o 

inf é o momento de inércia, /, da partícula na sua trajclória, eondtii se <|"< 

1; 




(8, 10 j 


2 / 


Veremos que, hei mecânica quântica, nem todos os valores <lo momento angulai vm 
permitidos e que, por isso, tanto o momento angular tomo a energia de joUc-hj vo 
am bo s q u a n t i za d os . 

(a) A origem qualitativa da quantização da rotação 

Como /. — ±pr, e pela relação de de Broglie Lemos /> -- h/X t o momento angular em 
torno do eixo dos z é 
hr 

; -’ =± T 

Os sinais opostos correspondem a sentidos opostos do movimento da partícula* hsv 
equação mostra que, quanto mais curto o comprimento de onda da partícula na ti . i jetó 
ria circular de raio fixo, maior o momento angular da partícula* C )ra, se pudermos ver a 
razão de o comprimento de onda estar restrito a certos valores de um conjunto disc reto, 
entenderemos a razão de o momento angular ser quantizado. 

Imaginemos, por um instante, que X possa assumir qualquer valor arbitrário, Ncs 
te caso, a função de onda depende do azimute 0, como mostra a Hg. 8.23a, Quando $ 
ultrapassa 2 ti t a função de onda continua a se alterar. Para um valor arbitrário do com 
pri mento de onda, porém, levará a um valor diferente da função em cada ponto, o que 
n ã o é a ce i tá vel p a ra u m a fu n ção de o n d a f S eç ã< > 7 A b ) . 1 J a r a q u e a s o lu ç a < > se j a ; \ ce itnv e I , 
a função de onda deve reproduzir- se nos circuitos sucessivos, como mostra a Hg. 8.23b, 
Corno somente algumas funções de onda tem esta propriedade, conclui-se que somente 
alguns mo mentos angu lares são aceitáveis e que, portanto, somente algumas energias de 
rotação existem* Assim, a energia de rotação da partícula é quantizada* Lspecííicamcnte, 
os únicos comprimentos de onda aceitáveis são 

2jtr 


X- 


m , 


em que m ,é a notação habituai para este número quântico, assumindo valores inteiros, 
entre os quais o 0* O valor m, “ 0 corresponde a X ~ uma “onda” de comprimento 
de onda infinito tem altura constante para todos os valores de 0. O momento angular 
está, portanto, limitado aos valores 


h = ± 


hr mjtr _nijh 


X 2 Ter 2x 

em que m f pode assumir valores inteiros posit ivos ou negativos. Isto é, 


j 2 = ntjh nij - 0, ± I , ±2, . . . 


Momento angular de uma 
partícula sobre uai anel 


{ 8.373 


TEORIA QUÂNTICA: TÉCNICAS EÀPLJCÀÇÒES 


26 í 


01 J-’ s P^iUvus *■ c Mf cor respondem à rotação no sem ido horário em torno do eixo 
Jos ~ (o IlIii o se na t iteuio dos 2 , Hg. 8,26)* Os valores negativos cie nt t correspondem 

( t rotação anti roiat w em loi no do z* Vem então que a energia, pela Eq, 8.36, está limi- 
tada aos valores 


mfti 


21 21 

Veremos brevemente que as funções de onda 


Níveis de energia de uina 
partícula sobre um anel 


(8.38a) 


1 correspondentes normalizadas sao 


V,J<P) = 


(27!)'-' 


Funções de onda de uma 
partícula sobre um anel 


(8.38b) 


A função de onda com m { - 0 é \}^(Q) - l/(2ir) [/2 e tem o mesmo valor em todos os 
pontos do circulo; 

Chegamos a algumas conclusões sobre 0 movimento de rotação unindo as noções 
clássicas com á telação de de Eroglic. Este procedimento pode ter muita utilidade no 
estabelecimento da forma geral das soluções apropriadas para um sistema quântico (e, 
loiuo neste aiso, para a determinação exata das energias). Entretanto, para assegurar 
que a solução obtida e a correta, e para adquirir prática na resolução de problemas mais 
complexos, nos quais este procedimento menos formal não é adequado, necessitamos 
resohei explicita mente a equação de Schrõdinger correspondente. A resolução formal 
é descrita na Justificativa seguinte. 


Justificativa S.3 As energias c funções de onda de uma partícula em um anel 

O ha miltoniano de urna partícula dc massa tu em um plano (com V — Ü) coincide com o 
que é dado na Eq, 8.9: 


2 í 


11 - 


2rn 




B 2 


? \ 


òx l By 2 


/ 


c a equaçao de Schrõdinger é Hy/ — hy/, com a função cie onda dependendo do ângulo 0. 
É sempre uma boa ideia adotar coordenadas que reflitam a simetria do sistema, Por isso, 
vamos adotar as coordenadas r e ô (Fig. 8.27), com x = r cm 0 e y = r sen 0. Depois da 
manipula çã 0 h ab it ua í , p o de m os esc rever 


3 2 a 2 

+ 


d 1 I d ! d 2 
+ — — + 


Bx 2 By 2 Br z r dr r z B(p z ^ 

Entretanto, como, no caso que estamos vendo, o raio da trajetória é fixo, as derivadas em 
relação a r são nulas, O hamiitoniano então fica 

Imr 1 df~ 

O momento de inércia / = mr 1 apareceu naturalmente,e H se transforma em 

h 2 d 2 
2 Id<f> 2 

e a equação de Schrõdinger é 

dV 2 IF. 

dtp 2 fi 2 

As soluções gerais desta equação, normalizadas, sío 


(8.4 0 


Vj,à) = 


J«i, í> 


(2 K) 


\n 


m j = ± 


(2 m 

fi 


1/2 


(8.42) 


O parâmetro m,é, nesta altura, um simples núnicvo adimensional. 

Vamos agora escolheras soluções aceitáveis, entre as soluções gerais, impondo à função 
de onda a condição de ser unívoca. Isto é, a função de onda deve cumprir uma condição 
decontorno periódica de tal modo que \jf((p + 2n ) = y/(<p). Entrando com esta condição 
na solução geral, encontramos 

m = - — — =W= 


. 1/2 


Pf (271) 1 ' 2 <&) 

Uma vez que e" 1 — - l.esta relação é equivalente a 

VM+2 k) = Í-Í ) 2,fl W«M 



Fig.8<26 O momento angular de uma 
partícula confinada em um plano 
pode ser representado por um vetor dc 
comprimento |wjJ unidades ao longo do 
eixo ze com uma orientação que indica o 
sentido do movimento tia partícula. 

O sentido c dado pela regra da mão direita. 



Ftg. 3,27 As coordenadas cilíndricas z* r e 0 
apropriadas para a resolução de problemas 
com simetria cilíndrica* A figura refere-se 
a uma partícula confinada ao plano xy, no 
qual somente r c ó podem variar. 


(8.43) 
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CAPÍTULO 8 


Um breve comentário 

A função complexa e 1 '"' ' não tem nós; 
entretanto, eía pode ser escrita como 
cos m o + i sen Ni r O, eus componentes real 
(cos m,o) e imaginária (sen m,Ó) tem nós. 



m - 0 


Fí g. 8,23 Parte real das funções de onda dc 
uma partícula sobre uma trajetória circular, 
À medida que os comprimentos de onda 
diminuem, o módulo do momento angular 
em relação ao eixo dos z aumenta por 
intervalos uniformes de/i. 


Um breve comentário 

O momento angularem trés dimensões é 
definido como 


í=r a p- 


i j k 
x y z 

Px Py Pz 


= (yp í -zp r )i- (xp^-zpjj 
+ (xp y -yp x )k 

em que r,je k são vetores unitários 
apontando no sentido positivo dos eixos 
x t yez. Segue que a componente z do 
momento angular tem um módulo que c 
dado pela Eq, 8.44, Para mais informações 
sobre vetores, veja a Revisão de matemática 
5 que se segue ao Capítulo 9, 


Como devemos ter (-1)^ = K<> expoente 2m , iteve scr um inteiro 
(incluindo o 0); portanto, m ; deve ser um inteiro: m, ' «> - 1 > v2, 
correspondentes são as dadas pela I-q. 8 38a, com iti s 


p<i r, positivo o i , < tf 
Portanío, ai cih rjo >. 


(b) Quantização da rotação 

Podemos resumir da forma seguinte as conclusões obtidas alé agora, A cnergu rjíi 
quantizada e restrita aos valores dados pela Eq. 8.38a (E = nrfmih A o«»rronua 
m . Ila segunda potência mostra que a energia da rotaçao e independente ( o sen i< o rl-i 
rotação (do sinal de m,), como é fisicamente razoável Em outras palavi as, estados a, n, 
um certo valor de Im.l são duplamente degenerados, exceto quando m, ,(|ue coires 
ponde a um estado não degenerado. Embora este resultado tenha sido deduzido para a 
rotação de uma partícula punuforme, ele também se aplica a rotaçao de qualquei cor pn 

dc momento de inércia i em torno de um eixo. t , , , , 

Vimos também que o momento angular é quantizado e restrito aos valores dados pela 

Eu. 8.37 (/. = tii.íi). O aumento do momento angular com o aumento de m, esta asso- 
ciado ao aumento do número de nós das partes real e imaginária da função de onda; « 
comprimento de onda diminui escalonadamente à medida que \m,\ aumenta, t e modo 
que o momento com que a partícula se desloca em torno do anel aumenta também ( hg. 
8.28). Como se mostra na lustificativa seguinte, a mesma conclusão aparece mais or- 
malmente quando se usam as relações entre os autovalores e os valores dos observáveis 

que vimos na Seção 7,5. 


Justificativa 8,4 A quantização do momento angular 

Âo discutirmos o movimento dc translação em uma dimensão, vimos que os sinais opostos 
das funções dc onda e itv e e correspondiam a direções opostas do movimento. Vimos 
também que o momento linear tinha valores dados pelos autovalores do operador do mo- 
mento linear. As mesmas conclusões valem para o caso da rotação, e a das podemos chegar 
por intermédio dos autovalores do operador momento angu lar. Na mecânica dás si ca, o 
momento angular orbital f em torno do eixo dos z se define por 


L=^py-ypx. 


Definição de 
momento angular 


f 8.44 j 


em qu ep è a componente do momento linear paralela ao dxo dos jc, e p y a componente 
paralela ao eixo dos y. 

Os operadores correspondentes às duas componentes do momento linear estão na Eq. 
7.29, dc modo que o operador do momento angular cm torno do eixo dos z , que vamos 
simbolizar por !.. y é 



h( d 



X 



-y 



j 


Em termos das coordenadas re <p t esta equação fica 

I _ 7j d 
z ~ i dtp 



Operador de 
momento angular 



Operador de momento 
angular (forma polar} 


( 8.45 j 


(8,46) 


Conhecido o operador do momento angular, podemos achar os autovalores da função dc 
onda da Eq. 8.42. Desprezando a constante de normalização, encontramos 



ÍS.47) 


Ou seja, y/ r é uma autofunção do operador L c corresponde ao momento angular mf. u 
Quando m l é positivo, o momento angular é positivo (tem o sentido horário, visto de baixo 
para cima); quando m t é negativo, o momento angular é negativo (tem o sentido anti -ho- 
rário, visto dc baixo para cima). Estas características são a origem da representação vetorial 
do momento angular, na qual o módulo do momento ó representado pelo comprimento 
de um vetor c a direção do movimento pela sua orientação (Fig, 8,29). 


Para localizar a partícula, dada a sua função de onda pela Eq. 8.42, calculamos a den- 
sidade de probabilidade; 



r c im$ " 
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(.o]iií> cs tu densidade tf e.- probabilidade ê independente de ó> a probabilidade de focali- 
zar a partícula num ponto qualquer da sua trajetória lambem é independente de b(Hg. 

I ntao, a posição da partícula è inteira mente indeterminada, e o conheci mento 
e\iiio tío momento angular elimina a possibilidade do conhecimento dessa posição, O 
momento angular e a coordenada angular são um par de observáveis complementares 
1 no sem id<. i definido na Seção 7.6), e a impossibilidade de conhecer ambos com precisão 
atbiliiii ia e outro exemplo do princípio da incerteza. 
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Rotação em très dimensões: a partícula em uma esfera 


PO tllOS funrííWWntüis (a) A Imicãn ttc tmda de uma partkiila sobre um» superfície dc uma es lera 
deve satisfazer simultaneamente a duas condições de contorno periódicas- (b) A energta e o mo- 
mentu angular de uma partícula sobre uma es lera são quanti/ados. (c) A qinmlí/açáo do espaçe» é 
a restrição de a componente do momento angularem torno de um eixo ler valores discretos, (d} O 
modelo vetorial do momento angular usa diagramas para representar os estados de momento an- 
gular de uma partícula cm rotação. 


Consideremos agora uma partícula de massa m que se desloca livremente sobre a super- 
iicic de uma es tem de raio t\ Utilizaremos os resultados deste cálculo ao analisarmos os 
estados dos elétrons nos átomos e em pequenos agrupamentos de átomos e a rotaçao 
das moléculas. A I unção de onda deve ser unívoca em toda a trajetória traçada sobre a 
superfície da es lera, em torno dos polos e paralela mente ao equador, de modo que haja 
uma segunda condição de contorno periódica e, portanto, um segundo número quân- 
tico (Fig. 8.3 ! ). 


(a) A équaçáo de Schrõdinger 

O Hamilton ia no para o movimento em très dimensões é (Tabela 7.1) 


H = -—V : + V V 2 = 


3 2 3? if 


+ 


-r 


(8.48) 


2m f)x~ <)y : dç 2 

O símbolo V- è uma abreviação conveniente para a soma das três derivadas segundas. 
£ conhecido como o bplaciano e se lê ou “dei dois" ou “nabla dois' 5 . Para a partícula 
confinada em movimento livre sobre a superfície de uma esfera, V = 0 e o raio ré uma 
constante. A função de onda ê função da colatitudc, 0 , e do azimute, (p (Fig. 8.32), e es- 
cre v e m os I//Í 0, <p ) . A e q u aç ã o d e Sei i rod i nge r è 


/i 2 


2m 


V 2 y=£y 


(8.49) 


Como mostrado na Justificativa seguinte, esta equação diferencial parcial pode ser sim- 
pl i fi ca d a pe 3 o pro ced í n i en to da s ep a raça o de va r i á vei s ( Re visã o d e n i a ter i ui t ia ? 4 ) , q ua n do 
se exprime a função dc onda [com r constante) na forma do produto 


^(R0) = &(6) 0(<p) 



( 8 . 50 ) 


ern que 0 é função de Be 0 função de $+ 




Fig, a.31 A função de onda de uma partícula 
sobre a superfície de uma esfera deve 
satisfazer a duas condições de contorno 
periódicas. Estas exigências levam a dois 
números quânticos para os estados do 
respectivo momento angular. 


Fpg.B.32 Coordenadas esféricas. Para uma 
partícula ligada a superfície da esfera, só 
variam a colatitude, (9, c o azimute, & 


T1CA: TÉCNICAS E ATM. 1 CAÇOES 


Momento 

angular 



Fig, 0.23 As ideias básicas para a 
represe mação ve lo ria 1 do momento 
angular O módulo do momento angular é 
representado pelo comprimento do vetor, 
e a orientação do movimento no espaço 
f o sentido da rotação) pela orientação do 
vetor (usando a regra da mão direita). 


\Lf*W 



Fíg.a.30 A densidade de probabilidade de 
uma partícula em um estado de momento 
angular definido é uniforme, de modo que 
a probabilidade de encontrar a partícula em 
qualquer ponto do and é constante. 
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Tabela 8,2 Os harmônicos esféricos 
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Os harmônicos esféricos são ortogonais e 
Eiorimlízâdcs no seguinte sentido; 

rir rzn 


qJ 


V, ^;{ 0 $) * VV rrj f 0 0) se n 0 4 0 d Ç = ^ A lj>; 


o 


Uma j m po rta n te ll i ntc^ra 1 1 ripl a" é 


CJt 


riu 




J W&xiB d 0 d(i 


f- IJfj 


-0 a menos que tn{ - mj + W} 

e possamos formar um triângulo com lados de 
comprimentos f\ í r cl (taí como 1,2 e 3 ou 1» 1 
e 1, mas não I P -3L c 4). 


Justificativa 8.5 O método da separação de variáveis aplicado à partfcula sobre 
uma esfera 

O lapliictfltio cm coordenadas esféricas c 

3 


y ; =-^+---+-U 2 

dr r vr r 

em qnc o legendriuiio, A é 


laplaciano 


(K-3U) 


A 2 = 


I tf 


+ 


3 o 

— sen 0- — - 

00 


legendríano 


(Ô-5lb) 


sen 2 0 00 2 sen 0 00 

Como r é consume, desaparecem tio laplaciano os termos com as derivadas em relaçao a 
f, O a equação de Schrodingcr simplifica-se para 


1 A 2 

-A^/ ; 


ItnE 


rv 


r- íi- 

ou>como f - i/ir 2 , 

A 2 \jf--ey/ £= 


2 IE 


Pare verificai se esta equação c separável, substituímos ys ' S& 


1 0 2 (00) 


+ 


0 jm>) 

— SCI10 --E&0 


seirÉ? 00" sen 0 00 00 

Como as funções 0e 0são funções de apenas uma variável, as derivadas parciais tornam-se 


derivadas ordinárias: 

O d 2 0 0 d 


d& 

sen 0- — — -600 


seiré) d0~ sen 9 d0 d0 
A divisão desta expressão por Q0 c a multiplicação por sen 0 levam a 


1 d 2 0 sení d d0 , 

4 — — — sen 9 — + £ sen -0=0 


0 dtp' 


0 dfl 


d0 


O primeiro termo do primeiro membro depende somente de 0e os dois termos restantes 
dependem somente de 6. Encontramos situação análoga ao analisarmos o problema dc 
uma partícula sobre uma superfície plana (Justificativa 8.2), c graças ao mesmo raciocínio 
a equação pode ser separada. Assim, o primeiro termo é igualado a uma constante numérica 
— m] (esta constante tem esta forma pelo desenvolvimento, já conhecido, do que virá a se- 
guir); as equações separadas são 

t d 2 0 , sen 6 d „d 0 

sen 0 — -- + £ setr(?= m\ 


0 dô 


2 = ~ W J 


O d 9 


d G 


A primeira destas duas equações é a mesma que sc encontrou na Justificativa 8.3, de modo 
que cia tem as mesmas soluções (Eq, 8,42). A segunda é mais complicada de resolver, mas 
as soluções são bem conhecidas e tabeladas como funções associadas de Lcgcndre, Devido 
ao comportamento dessas funções, a condição de contorno periódica sobre 0, que surge 
da necessidade de a função coincidirem 9 = 0 e 2k (o polo norte), leva i\ introdução de um 
segundo número quântico, í, que identifica as soluções aceitáveis. A presença do número 
quântico m l na segunda equação faz com que, conforme veiemos logo a seguir, os valores 
aceitáveis dc m { sejam restritos pelo valor de l 




Como vimos na Justificativa 8.5, a resolução cia equação de Schrõdinger mostra que 
as funções de onda aceitáveis são especificadas por dois números quânticos \ e m r que 
estão restritos aos valores 


I- 0, 1 } 2, nij = t t / — 1, — , 


(8.52) 


Observe que o número quântico de momento angular orbital / é não negativo e, para 
um dado valor dc /, há 21 + 1 valores permitidos do número quântico magnético, m r 
As funções de onda normalizadas são comumen te simbolizadas por Y Jnii (6 t <p) e são cha- 
madas de harmônicos esféricos (Tabela 8*2). 

A Fig. 8.33 é uma representação dos harmônicos esféricos, para / — 0 até 4 e rn i = 0. 
que enfatiza como o número de nós angulares (as posições em que a função de onda 
passa pelo zero) aumenta quando o valor dc / aumenta. Não existem nós angulares em 
torno do eixo z para Funções com m t = 0, o que corresponde a não existir nenhuma 



TEORIA QUÂNTICA: J I CNfCAS J A PI l( ÀM>! S 


coniponcjitc :do mojiKm to angular orbital em tomo do eixo, A Hg. #>34 mostra, em mais 
detalhes, a distribuição das funções de onda em função do momento angular. Nesta re- 
piesenlaçao, o valor de |T^J ? em cada valor de Oc 0 c proporcional â distância entre a 
supei tície e a oi igern. Observe como, para um dado valor de a posição mais provável 
< a pai tícula migra na direção do plano xy quando o valor de |w, aumenta, 

Dec uz-se lambem, da equação de Schmdinger, que a energia E da partícula está res- 
trita aos valores 


£=/(/+!) 


h 

21 


/ = 0 , 1 > 2 , . . * 


Níveis de energia de uma 
partícula sobre uma esfera 


(8,53) 


Vemos que li energia esta quautizada e é independente de in t Como há 2/ T ] funções de 
on<ia diferentes (uma para cada ni 5 ) para cada valor da energia, conclui-se que um nível 
com o numeio quântico / tem uma degenerescência da ordem de 2/ H- 1 , 

(b) Momento angular 

A energia de uma partícula em rotação está classicamente relacionada ao seu momento 
angular / por £ — /V2L Hntâo, comparando-se esta equação com a Eq, 8.53, podemos 
deduzir que, em virtude de a energia ser quautizada, também o módulo do momento 
angular está quantizado e restrito aos valores 




MócfuEo do 
momento angular 


(8.54a) 


fã vimos (na rotação em um plano) que o momento angular em torno do eixo dos z é 
quantizado e tem os valores 


ntji 




Componente zdo 
momento angular 


(8.54b) 


O fato de o número de nós em yf hrr (d$) aumentar com 1 reflete o fato de que quanto 
maior o momento angular, mais elevada a energia cinética e, portanto, maior a curva- 
tura da função de onda. Também podemos ver que os estados que correspondem a um 
momento angular elevado em torno do eixo dos z são aqueles em que a maioria das 
linhas no dais corta o equador da esfera. Uma energia cinética elevada, neste caso, pro- 
vém do movimento paralelo ao equador, pois a curvatura das funções de onda é mais 
acentuada nesta direção. 


* Uma breve ilustração 

Em determinadas circunstâncias, a partícula sobre uma esfera é um modelo razoável para 
a descrição da rotação de moléculas diatômicâs. Considere, por exemplo, a rotação de uma 
molécula de ] H 127 L Devido à grande diferença de massas atômicas, é apropriado conside- 
rar o átomo de 'H descrevendo uma órbita estacionária cm torno do átomo de 127 1 a uma 
distância de 160 pm, o comprimento da ligação de equilíbrio. O momento dc inércia do 
'H I27 I c então / = m./ 2 = 4,288 X IO” -57 kg mV Conclui-se então que 


D 2 (1,054 37 x LO" 34 js) 


= I ,297 x ] ü~ n } 


21 2 x (4,288 X JO 47 kg nr) 


ou 0, 1 297 z}. Esta energia corresponde a 78,09 J inoUf Da Eq, 8,53, os primeiros níveis de 
energia de rotação são, portanto, 0 (I = 0), 0,2594 zj (/ = 1), 0,7782 zj (/ = 2) e 1,556 zj 
(/ = 3). As degenerescências desses níveis são, respectivamente (a partir de 21 4- 1), I, 3, 
5 e 7, e os módulos do momento angular das moléculas são (pela Eq. 8.54a) 0 S 6 lll h e 
(12) ifl h. Segue, do nosso cálculo, que os níveis / = 0 e í = 1 estão separados por &E = 
0,2594 zf. Uma transição entre esses dois níveis rotacíonais da molécula pode ocorrer pela 
emissão ou absorção de um fóton com uma frequência dada pela condição de frequência 
de Bohr (Eq. 7.14): 


10 * =3,915 X 10 n Hz = 391,5 GHz 

h 6,626 xIQ-^Js 

A radiação com esta frequência pertence à região dc micro-ondas do espectro eletromag- 
nético, dc modo que a cspectroscopia de m icro-ondas é um método adequado para o estu- 
do das rotações das moléculas. Como as energias dc transição dependem do momento de 
inércia, a cspectroscopia de micro-ondas é uma técnica muito precisa para a determinação 
dos comprimentos das ligações. Os espectros rotacionais serão analisados no Capítulo 12. • 



Um breve comentário 

As componentes real e imaginária da 
componente '/'das funções de onda 
e ii: '^ cos iti tjt i i sen iti f Ò téin, cada uma 
dvhis, | ti i , | nós angulares, Entretanto, estes 
nós não são vistos quando n gráfico e feito 
para a densidade de probabilidade, pois, 
neste caso, |e ,rrJ ^j j - K 
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x 
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, ? 






/=0. m ( - 0 


wdr\ - 





/= 4, m = 0 

Fíg. 8.33 Representação das funções dc 
onda de uma partícula sobre a superfície 
dc uma esfera que realça a localização dos 
nós angulares: a mudança do sombreado de 
elaro para escuro corresponde à mudança 
no sinal da função de onda. Observe que o 
número de nós aumenta com o aumento 
do número quântico /. Todas as funções de 
onda correspondem a i« f = 0. Qualquer 
trajetória em torno do eixo dos z não passa 
por qualquer nó. 
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CAPÍTULO 8 


Ffg. 8.34 Uma representação rmis completa 
das I impões do onda para / 0, 1 , 2 o 3. 

A dLsiincia de um ponto na superfície ate 
a origem é proporcional ao quadrado do 
módulo da amplitude da função de oi]da 
naquele ponto. 

Inter Atividade Faça o gráfico tia 
variação dos dez primeiros níveis de 
energia de uma partícula numa esfera 
contra o raio. Quais tios enunciados 
seguintes .sã o verdadeiros? {a) Para um 
dado valor de t\ a separação de energia 
entre níveis adjacentes diminui Çom o 
aumento dc /; (b) O aumento de r leva a 
uma diminuição no valor da energia de 
c ada n í ve \ ; ( c ) A d i íe re n ç a d e en e rg i a en t re 
níveis adjacentes aumenta quando r 
aumenta. 



U 0 



U 1 




1*2 


1=3 









!/r?| = 0 


2 




Fig. 8.35 Orientações permitidas do 
momento angular com 1 — 2, Veremos, 
logo adiante* que esta representação tf um 
tanto falsa* pois a orientação azimutal do 
vetor (isto é, o ângulo em relação a z) ê 
indeterminada. 


Exercido proposto 3.8 Repita o calculo para uma molécula de J H 12 ' I (o comprimento 
da ligação é igual ao da molécula J H I27 I). 

[As energias são menores por um fator de dois; mesmos 
valores de momento angular e número de eomponemesj 


(c) Quantização espacial 


O fato de m, estar restrito aos valores U - Q -/* para um dado valor de h significa 
que a componente do momento angular sobre o eixo dos z só pode assumir um dos 
2/ + 1 valores. Se o momento angular for representado por um vetor com o comprimento 
proporcional ao seu módulo (isto é, com {/{/ 4- 1)}*« unidades de comprimento)* então, 
pata representar cot ictaniciitc o \alot da componente do momento angular, o vetor deve 
estai oiientado de modo que sua projeção sobre o eixo dos z tenha o comprimento de jh, 
unidades. Hm termos clássicos* esta restrição significa que o plano de rotação da partícula 
só pode ter uma faixa discreta de orientações (Hg. 8.35), Esta notável conclusão mostra 
que as orientações de um corpo em rotação são quantizadas. 

O resultado da mecanica quantica de que um corpo em rotação não pode ter uma 
orientação ai bitrár ia em i dação a um determinado eixo (por exemplo* o eixo definido pela 
diieção de um campo eléu ico ou de um campo magnético externos) é chamado de quan- 
tização espacial. Ele já tinha sido observado experimental mente por Otto Stcrn e Waltber 
Gcrlach* em 1921, os quais fízeiam a experiência de que um feixe de átomos de prata pas- 
sava através de um campo magnético não homogéneo (Fig. 836). A ideia da experiência 
tia que um corpo eletricamente carregado e também em rotação comportava-se como 
um ímã e interagia com o campo magnético aplicado. De acordo com a mecânica clássica* 
como o momento angular tinha qualquer orientação* o ímã constituído pelo corpo podia 
tomar qualquer orientação no campo. Como a direção da força sobre o ímã* proveniente 
do campo magnético não uniforme* depende da orientação do ímã* a física clássica prevê 
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que o crxc u átomos que P^ssa pelo campo deve se alargar iiiimii a 1 1 1 1 >Lt c coníimiii iaixa 
u üncnta Ç <3<LS * puren temente, Steru e Gerladi tinham confinii.ido essas previsões. No 
entanto, o expeinuento cm de difícil execução, pois as colisões entre os álomus no feixe 
esçuiecem as <mc as. Quando o experimento foi rcü li/ado com um feixe de intensidade 
iiuírto mxn ( c jiio; o que as colisões fossem menos frafucniex), eles observaiam b.j n 
i as c iscretas, con oi me a mecânica quantica foi, no devido momento, capuz de expík ar, 

(d) O modelo vetorial 

1 exposição anterior nos referimos ã componente z do momento angular (a 
componente em te ação a um eixo arbitrário* que se identificou por z) e não fizemos 
nenhuma referencia às componentes xey (as componentes cm relação a dois eixos per- 
puit icu ates a z). A iazao desta omissão c encontrada examinando os operadores das 
tres componentes* cada um deles dado por uma expressão semelhante àquela da Eq. 8,45: 
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Operadores de 
momento angular 


(H-55) 


Na demonstração solicitada no Problema 8.27, verificasse que esses três operadores não 

sao mutuamente comutativos: 


típ = K 7Ú = H- (Ui = ifi/ 


Refações de comutação 
de momento anguJar 


(8.56a) 


Portanto, na o podemos especificar mais de uma componente do momento angular (a 
menos de / -- 0). Em outras palavras, / v , J, c /, são observáveis complementares. Por outro 
lado, o operador para o quadrado da magnitude do momento angular é 


P = />/>Ç = ft?À 2 


(8.56b) 

em que À- é o legendríano na Eq, 8.51b, Este operador não comuta com iodas as três 
componentes: 


_ A 


q = x , /, e z 


(8.56c) 


(Veja o Problema 8*29.) Portanto, embora possamos especificar a magnitude do momento 
angular e qualquer uma das suas componentes* se \ t for conhecido, é impossível atribuir 
valores às duas outras componentes. Assim, a ilustração da Eig* 8.35, que é resumida na 
Hg. 8.37a, dá uma impressão falsa do estado do sistema, pois sugere valores definidos das 
componentes x e y do momento angular. É preciso ter uma imagem melhor que reflita 
a impossibilidade de obtenção de / v e / > uma vez conhecido Ç 
O modelo vetorial do momento angular usa representações como na Fig, 8,37b. Os 
cones são traçados pelas geratrizes de comprimento {/(/ -F 1 )} U1 unidades e representam 



Fíg. 8.3G (a) Montagem tia experiência 
de 5lern-<Iei ladu o ímã proporciona um 
campo magnético não homogêneo. 

(b) Ü efeito que se espera classicamente* 

(c) O efeito observado usando se átomos 
de prata* 



Fig, 8,37 (a) Resumo da Fig. 8.35. Porém, 
como o azimute do vetor em tomo do 
eixo dos z é indeterminado, a melhor 
representação é a que está em (b), na qual 
cada vetor está sobre uma folha de cone 
com o ângulo do azimute não determinado. 
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„ nnulitkulo momento angular. Cada cone tem uma projeto bem definida (de altura 
unidades) sobre o eixo dos z, c representa um valor bem determinado de ... As pm,c V * s 
I C / Sito pot-òn, indefinidas. l’ode-se imaginar que o estado do momento angular se, a 
representado pelo vetor com a sua extremidade em qualquer ponto da boca do cone. 
Nesta altura da exposição não precisamos imaginar o vetor varrendo cada cone. hs,e 
aspecto do modelo será adicionado mais adiante, quando tivermos mais mio, mações 

dsaa L7H1L- rmiCiaílIllMirr' 






frg. O spin do elétron (5 = y) só pode 
tomar uma de duas orientações cm relação 
a um certo eixo. Um elétron a (para cirna) 
é um elétron com um elétron ji 

(para baixo) é um elétron com m f = 

O vetor que representa 0 momento 
angular do spin faz um ângulo de 
aproximadamente 55° com o eixo dos z 
(mais exatamente, a metade do ângulo 
do cone é a recos (y 1/2 )). 


6,8 Spin 

Pontos fundamentais O spin é um momento angular mmiiMXo de uma pai úcufô limdainuUaL Um 
fénuion c uma piftkukaN» nm número quântico do spin *m,-iiiwm um boson euma partKul, 
com mimem quântico do spin inteiro. J*ra um elétron, o numero .puiutico do spin e, - ; numero 
quântico mugnélico tio spin é m x = S s -1 P»™ um eletron, m t - . 


Stern e Gerloch observaram duas bandas de átomos de Ag nas suas experiências. Ksta 
observação parece contradizer uma das predições da mecânica quântica, pois, uma ve* 
que o momento angular / dá origem a 21 + 1 orientações, só pode haver duas orienta- 
ções, se / = 4, contrariando a exigência de l ser um inteiro. O conflito lo, resolvido pela 
explicação de que o momento angular observado não era devido ao momento angular 
orbital (o do movimento do elétron em torno do núcleo), mas stm devido ao movimento 
do elétron cm torno do seu próprio eixo. Este momento angular intrínseco do eletron e 
o spin do elétron, A explicação da existência do spin só foi possível quando Dtrac com- 
binou a mecânica quântica com a teoria da relatividade especial, estabelecendo então a 
teoria da mecânica quântica relativístíca. 

O spin de um eletron não cumpre as mesmas condições de contorno que se impõem 
sobre uma partícula que gira cm tomo de uni ponto central, e por isso o número quân- 
tico do momento angular do spin está sujeito a diferentes restrições. Para distinguir o 
momento angular do spin do momento angular orbital usamos o numero quântico do 
spin s (em lugar de /; tomo /, o número quântico s é um número nâo negativo) e m : > o nú- 
mero quântico magnético do spiiu para a projeção sobre o eixo dos z, O módulo do mo- 
mento angular do spin e fs(s + 1 )l í/: fr ea componente mfi está restrita aos 2 s -r 1 valores 


ÍU 




l J| ■ r ■ 


A análise detalhada do spin de urna partícula é complicada e mostra que nâo devemos 
imaginá-lo como se fosse um verdadeiro movimento de rotação. K preferível considerar 
o “spin” como uma propriedade intrínseca semelhante à massa e â carga. Entretanto, a 
imagem de um movimento de rotação tem a sua utilidade quando usada com bastante 
cuidado. Para o elét ron, somente um valor de s é permitido, ou seja, $ - \ y o que corres- 
ponde ao momento angular de módulo ('j) )í2 ft = 0,S66/i. Este momento angular do spin 
é uma propriedade intrínseca do elétron, assim como a sua massa de repouso e a sua 
carga. Fodo elétron tem exatamente o mesmo valor deste momento angular; o módulo 
do momento angular do spin de um elétron nâo pode ser modificado. O spin pode ter 

2s T 1 = 2 diferentes orientações (l : ig. 8.38). Uma delas corresponde a iíi ç = ^(simbo- 
lizada por u ou por T), e a outra corresponde a m s - (simbolizada por/? ou por í). 

O resultado da experiência de Stern- Gerlach pode agora ser explicado se imaginar- 
mos que cada átomo de Ag tem um momento angular devido ao spin de um elétron, 
pois os dois feixes de átomos que se observam corresponderão, cada qual, a uma das 
duas orientações do spin. A razão deste comportamento dos átomos será explicada no 
Capítulo 9 (mas, provavelmente, já é bem conhecido, da química elementar, que a con- 
figuração de um átomo de prata no estado fundamental é [Kr]4d ,0 5s\ com um único 
elétron desemparelhado externo â camada completa). 

Assim como o elétron, outras partículas elementares têm momentos angulares do 
spin constantes e característicos. Por exemplo, os prótons e os nêutrons são partículas 

com spin y (isto é, s = y) c o momento angular do spin c, invariavelmente, dado por 

“0,8ú6Ji. Como as massas de um próton ou de um nêutron são muito maiores 
do que a massa de um elétron, e como as três partículas têm o mesmo momento angular 
do spin, a imagem clássica que se teria é a de as duas partículas maiores girando muito 
mais lentamente que o elétron. Algumas partículas elementares têm s = 1 , e, assim, têm 
um momento angular intrínseco com o módulo 2 ]f2 Ti. Alguns niésons são partículas com 
spin 1 (como também certos núcleos atômicos). Para os nossos propósitos, porém, a 
partícula mais importante com o spin 1 é o fóton* A partir da discussão deste capítulo. 
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Tabela 8>3 Propriedades (.los m ninemos angulares do elétron 


Número quântico 

Símbolo 1 

Valores 

Específica 

Momento angu] ar orbital 

/ 

0. 1,2,...* 

Módulo, 11(1+ 

Magnético 

ff h 

u- 1 — . r 

Componente sobre o eixo z, t> í/p 

Spin 

í 

3 

Módulo, {í(j + l)} |í2 fr 

Magnético de spin 


+ 1 
— 2 

Componente sobre o eixo z, tufo 

Total* 

J 

1 + 1 + s — 1 , . . . í — í [ 

Módulo, {>'(/ + Dl “O 

Magnético lotiil 

m 


Componente sobre t> eixo z, mh 


] .Lr a combinar dois mo mentos angulares, use as siri es de Clcbích-Gordiui (Seção 9. HJa): 

Ni + m + h~ 

I J a rj si sif ma s tk" m le i tos elét ro ns „ os n ú meros q uã tU ieos sâq simbõl irados po r 1 el r as tu íti ú se l i la s f . M f , -S . W s > ec c\ ) . 
ObseMe que os números quânticos para módulo {}, s,j t etc.) tiuiiça são negativos. 


vemos que o fóton tem massa de repouso nula, carga nula, energia h\\ momento linear 
hi?\. ou hvU\ momento angular intrínseco de 2 yi h e se desloca a velocidade c. Veremos a 
importância do spin do fóton no próximo capítulo. 

As partículas com spin fracionário são denominadas férmíons, e as que tem spin inteiro 
(inclusive 0) são denominadas bósons. Assim, elétrons e prótons sâo férmions,e fóton s são 
bósons. E característica muito profunda da natureza a de que todas as partículas elemen- 
tares que constituem a matéria sejam férmions, enquanto as partículas responsáveis pelas 
forças que unem os férmions sejam bósons. Os fótons, por exemplo, transmitem a força 
eletromagnética que une as partículas eletricamente carregadas. A matéria, portanto, c 
um conjunto de férmions que são mantidos juntos pelas forças transmitidas pelos bósons. 

As propriedades de momento angular que desenvolvemos são vistas na Tabela 8.3. 
Conforme analisado, quando adotamos os números quânticos / c infestamos represen- 
tando o momento angular orbital (circulação no espaço). Quando usamos se m s> repre- 
sentamos momentos angulares do spin (momento angular intrínseco). Quando usamos 
/ e in .estamos representando um ou outro (ou, em certos casos que veremos no Capítulo 
9, uma combinação entre os momentos angulares orbitais c de spin). 


Lista das equações importantes 


Propriedade 

Equação 

Comentário 

Funtões de onda de unia partícula livre 

%. = Ac ltT + Be |( - T 

k é uma variável contínua 

un (dimensional 

Energias de unia partícula livre 

£ t = k 2 h'i 2 m 

k é uma variável contínua 

Funções de onda de unia partícula eni uma caixa 

çÇ ( x) -- ( 2 /L) 1 , '- 1 sen ( n Rxf L ) 

n — 1,2,... 

unidimensional de comprimento I 

Encrgtas de uma partícula em uma caixa 

E it — u 2 h 2 /ftmlJ 

ri == K 2 T . . . 

unidimensional cie comprimento L 

Funções de onda de uma partícula cm uma caixa 

Wi.n:fV) = sen ( tt , jcx/ L È } sen ( njty! l 2 ) n , = '1,2, . . * , n2 = ! . 2, . . . 

bidimensional 


0 <x<L |t 0Êy<I, 

Energias dc urna partícula em unia caixa 

+ nyL\)()m,n) 

í J | 1 i 7 ■ i ■ j f f ^ 1 f nLr } n ■ r 

bidimensional 


0<jcí L r 0 <) <L } 

3 "unções de onda de uni oseilador harmônico 

yjtx) = KH(y)c >' J1 , y = x ta, a = (trhnk)' :i 

Os polinómios de Hermile / /.(y) estão listados na Tabela 8. 1 

Energias do oscila dor harmônico 

£,- ÍV + li 2 )hw ,<0 - (Ç/m) 1 '* 

1/ “■ Üi 1 J i2l 1 r 4 a 

Funções de onda de uma partícula sobre um anel 

y íd (0) = { l/2lt) 'fie'" 1 ** 

iu t = 0, ±1 , ±2, . . . 

Energias dc uma partícula sobre urn anel 

£ = nr ,¥121 

I~ rnr^c m s = 0*±q±2, ... 

Momento angular de uma partícula sobre um and 

K = 

FPi, = Ü, ±K ±2, . . ♦ 

] unções dc onda de uma partícula sobre urna esfera 

[ larmônicos esféricos: Y Jiní ( 0 y <p) 

Veja a Tabela 8.2 

Energias dc uma partícula sobre uma esfera 

£;■=(((+ l)fi ! /2í 

/= 0, 1,2,... 

Módulo do momento angular dc uma partícula 

um \)\' f2 h 

/ - Ó, 1,2,;.. 

sobre uma esfera 

Componente z do momento angular de uma 


ÍÍÇ - fj - 1 , . . . , -1 

partícula sobre uma esfera 
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Questões teóricas 


8-1 DíalULl l'i origem física da quanlização da energia para tima partícula 
confinada a se mover dentro de uma 4 . llialõ unidimensional ou em um anel. 

8.2 Km que aspectos a desenfio quântica de um oscilador harmónico se 
confunde com a descrição clássica para números quânticos elevados? 

8.3 Defina» justifique e dê exemplos de energia do ponto zero, 

8.4 Discuta as origens físicas do lunelamenio na mecânica quântica. Wn que 
o time lamento é mais provável de ocorrer nos mecanismos de transferencia de 


elétrons e nos processos de transferência de prótons tio que nos mecanismos 
de reações de transferencia de grupos, do tipo A li + C -> A f \\< . '.em que 
lí e í’ são grupos moleculares grandes)? 

3.5 Faça a distinção entre um iermioti e um hóstm. Dê exemplos de ead.i tipo 
de partícula. Quais são as consequências das diierenças entre os dois tipos de 

parti cu la? 

3.6 Descreva as características que surgem em dimensões cm escala 
ininoniêtnca eque não são encontradas em objetos maeroseópteos, 


Exercícios 


8.1 (a) Gikule a separação entre os níveis de energia (a) com h = 2 e n r 1 e 
(b) com ii 6 c n = 5 de urti elétron numa caixa de 1,0 nm de comprimento» 
em joules, quilojoules por mol, elétron s-volt e centímetros recíprocos. 

8.1 (b) Calcule a separação entre os níveis de energia (a) com ir = 3 e n 1 e 
fbl com íí = 7 e»i - 6 de um elétron numa caixa de !»5fl nm de comprimento» 
em jmiles, quilojoules por mol, elétron s- volt e cenEimctros recíprocos. 

6.2(o) Calcule a probabilidade de encontrai' uma partícula entre 0,49L e 0»51 L 
numa caixa de comprimento L, quando (a) ti - E e ( b) tt — 2. Admita que a 
função de onda seja constante no intervalo mencionado* 

8.2{b) Calcule a probabilidade de encontrar uma partícula entre (1,651 e 0,671» 
numa caixa de comprimento L» quando (a) n “ l e (b) n - 2. Admita que a 
função de onda seja constante no intervalo mencionado, 

B.3(a) Calcule os valores esperados de p e de p : de Lima partícula no estado 
a = I, em um poço de potencial quadrado. 

3.3(b) Calcule os valores esperados de p e de p- de uma partícula no estado 
n — 2, em um poço de potencial quadrado. 

8,4(a) Calcule os valores esperados de x e de x 2 de uma partícula no estado 
n — cm um poço de potencial quadrado. 

8.4(b) Calcule os valores esperados de x c de x : dc uma partícula no estado 
n - 2, em um poço de potencial quadrado, 

S-5(a) Um elétron está confinado em uma caixa quadrada de comprimento L 
Qual seria o comprimento da caixa em que a energia do elétron no ponto zero 
fosse igual â sua energia de repouso, rn^cP Expresse a sua resposta em termos 
do parâmetro X x = hfmc, o ‘'comprimento de onda Compton" do elétron. 

85(b) Repita o Exercício 8.5a para uma partícula geral de massa tti em uma 
caixa cúbica. 

8.6(a) Quais as posições mais prováveis de uma partícula em uma caixa de 
comprimento L, no estado tt = 3? 

8.6{b) Quais as posições mais prováveis de uma partícula em uma caixa de 
comprimento L no estado n — 5? 

8.7(a) Calcule a variação percentual de um certo nível de energia de uma 
partícula em uma caixa unidimensional quando o comprimento da caixa 
aumenta de 10%. 

fl.7{b) Calcule a variação percentual de um certo nível dc energia de uma 
partícula em uma caixa cúbica quando o comprimento da aresta do cubo 
diminui de 10% em cada direção, 

3,B{a) Qual ü o valor de n de uma partícula cm uma caixa unidimensional 
taí que a separação entre níveis adjacentes seja igual ã energia do movimento 
térmico (^kT)t 

8,8(b) Uma molécula de nitrogénio está confinada em uma caixa cúbica de 
volume 1*00 m l . Admitindo que a energia da molécula seja T= 300 K» 

qual o valor de u = {n x 2 4- ti y - + npV'- para es la partícula nesse estado? Qual a 
separação entre as energias cios níveis n c n + I? Qual o comprimento de onda 
de de fíroglie? 

8,9(3) Calcule a energia do ponto zero de um oscilador harmônico com uma 
partícula dc massa de 2»33 X 30 ^ kg e constante de força de 155 N m l + 

8.9(b) Calcule a energia do ponto zero dc um oscila dor harmônico com uma 
partícula com massa de 5,16 X 10 16 kg c constante de força dc 285 N m ] , 

8 1ü(a) Em um oscilador harmónico constituído por uma partícula dc massa 
de 1,33 X 10 ' kg» a diferença entre os níveis dc energia adjacentes é 4,82 zj. 
Calcule a constante de força do oscila dor. 


8.1ü(b) Em um oscilador harmônico constituído por uma partícula de i nassa 
de 2,88 X 10 í5 kg» a diferença entre os níveis de energia adjacentes é .->..37 /.}, 
Calcule a constante de força do oscilador. 

8.1 1 (a) Calcule o comprimento de onda de um fóton capaz de excitar uma 
transição entre níveis de energia vizinhos dc um osdlador harmónico com a 
massa dc um próton ( 3 »0078 m a ) e constante dc força 855 N m L . 

8,1 1(b) Calcule o comprimento dc onda de um fóton capaz de excitar uma 
transição entre níveis de energia vizinhos de um oscilador hat mónico 
cuja massa é a de um átomo de oxigénio ( 1 3»9949 m u ) e constante de força 
544 N m ! , 

8.12(a) A frequência de vibrado do li é 1 3 1 »9 THz. Qual é a frequência 
vibracional do D, {D — dl}? 

8.1 2(b) A frequência de vibração do H* é 131 »9 1 1 Iz. Qual é a I requerida 
vibracional do T» (T - '1 1)? 

3.1 3(a) Calcule as energias mínimas dc excitação (a) de um pêndulo com o 
comprimento de 1,8 m na superfície da Ferra c (b) do balancim de um relógio 
( v — 5 Hz). 


8,1 3[b) Calcule as energias mínimas de excitação ía) de um crista! de quartzo 
de relógio que vibra a 33 kl Iz e (b) da ligação entre do Es átomos de O na 
molécula de O,» na qual k f = 1 177 N m~\ 

8.1 4(a) Verifique se a função de onda do estado fundamental de um osdlador 
harmônico linear unidimensional» dada na Tabela 8.1» é uma solução da 
equação de Schrôdinger do oscilador e se a energia correspondente é \tico. 

8,14(b) Verifique se a função de onda do primeiro estado excitado de um 
oscilador harmônico linear unidimensional, dada na Tabela 8,1,0 uma solução 
da equação de Schròdinger do oscilador e sc a energia correspondente é jtioy, 

8.1 5{a) Localize os nós da função de onda do oscilador harmónico com v ~ 4, 

8.15{b) Localize os nós da função de onda do oscilador harmônico com v = 5. 

8,1 6 (a) Quais sào os deslocamentos mais prováveis de um osdlador 
harmônico com v — 1? 

8,1 6(b) iguais são os deslocamentos mais prováveis de um osdlador 
harmônico com v — 3? 


8.1 7(a) Admitindo que as vibrações de uma molécula de Vl Cl, são equivaknies 
ás de um osdlador harmônico com a constante de força Jt - 329 M m '» qual 
a energia do ponto zero da vibração desta molécula? A massa do átomo de W G 
é 34,9688 m it . 

8.1 7(b) Admitindo que as vibrações de uma molécula de EÍ N , sào equivalentes 
às de um osdlador harmônico com a constante de força k — 2293,8 N m 
í|ual a energia do ponto zero da vibração desta molécula? A massa do átomo 
de n N é 14,0031 m . 

8.l8{a) A função de onda, ty/(ó),do movimento dc uma partícula num anel 
tem a lorma y = A T e ' Determine a constante dc normalização, N. 

8.1 8(b) Vei i fique se as funções de onda dc uma partícula em um and circular, 
com diferentes valores do número quântico uq» são niutuatncnte ortogonais» 

8,19ôi) (.aleule a energia de excitação mínima dc um próton restrito a girar 
em um círculo de raio 1 00 piu em torno dc um ponto. 

S.19(b) Calcule o valor de [m,) para o sistema descrito no exercício anterior 
correspondente a unia energia de rotação equivalente l\ energia média clássica 
(que é igual a J kT) a 25°C» 

8,20(a) Determine o numero quântico de uma roda de bicicleta de diâmetro 
igual a 60 cm e massa 1,0 kg quando a bicicleta se desloca a 20 km h '. 
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a.20{b) A massa de li m disco de vinil é 3 Aí> j; cscu diâmetro é 30 cm. 

•Sabendo que n momento de inércia Ac um disco umlór mc de mass,i m c 

rni<w c 1 = ?mr\ calcule o número quântico múicionul quando o disco gira a 
33 rpm. 

8.2 l(n) O momento de inércúi de uma molécula deCH t é 3,27 X 10 1 kgm : . 
Qual c .1 energia mínima para que da comece a girar ? 

fl.21(b) V momento de inércia de uma molécula de ST. é 3,07 X ]0 " kgm\ 
Qual é a energia mínima para que ela comece a girar? 

8.22(a) IV o» ttadox do Exercício 8.2 ta oilculin enteia necessária 

ji.Li.i 4 . vl_ t . .! . molécula ti.' l . E [ de uni esl.ulo eom í 1 j\i I u utll esladu 

com í 2. 


8.22(b) Use os dados do Exercício 8.21b para calcular a energia nn esfria para 
excitar uma molécula de S í Q de um estado com f ~ 2 para um estado com I 

8.23(a) Qual éo módulo do momento angular de uma molécula dcCH 1 
quando da gira com sua energia mínima? 

8.2 3 (b) Qual éo módulo do mo mento angular de uma molécula de SQ 
quando da gira com sua energia mini ma? 

8 .2 4 (a) Esboce, em escala, os diagramas vetoriais que representam os estados 
(a) s - i * nr, = +zí (b) ! = ri in t = +1, (c) / = 2, m i “ 0. 

8.24[bí Esboce o diagrama vetorial de todos os estados permitidos de uma 
partícula com / = 6. 


Problemas* 


Problemas numéricos 


B.1 Calcule a scpaiaçao entre os dois níveis mais baixos de uma molécula de 
O, mima caixa unidimensional tb 3,0 cm de comprimento. Em que valor de u 
a energia da molécula atinge o valor de Í£7\ a 300 K? Qual a separado entre 
este uivei e o que lhe fica tmeduuamente abaixo? 


8.2 A massa que aparece na expressão da frequência de vibração de uma 
molécula diaiomicã e a massa efetiva//: — H- m^hem cjnc jtj x c w.. 

são as massas dos átomos. Os seguintes dados dos números de onda (em cm" 1 ) 
das linhas de absorçao de infravermelho são da publicação Spcanj ofdiuíomk 
tíioicculcSi G, I lerzberg, van Nostrand ( 1930): 

K 3S CÍ H^br Hl CQ NO 

2990 2650 2310 2170 1904 


Calcule as constantes de força das ligações e ordene-as na ordem da rigidez 
crescente. 

8.3 A rotação da molécula de J H J * 7 I pode ser imaginada como o movimento 
orbitai do átomo de 1 1 à distância de 1 60 pm do átomo dc [ estacionário. 

(Este modelo é bastante bom, embora para ser exato tenha que considerar o 
movimento dos dois átomos em torno do centro de massa do sistema, que 

é bastante próximo do núcleo do 1.) Imaginemos que a rotação sede num 
plano. Calcule a energia necessária para excitara molécula â rotação. Qual é o 
momento angular mínimo da molécula imediata mente superiora 0? 

6.4 Calcule as energias dos quatro primeiros níveis de rotação da molécula de 
'H'- 7 ] livre para girar em três dimensões, com o momento de inércia / = LiiV, 
com;/ = ni li m í /(ni n 3 - m,) e /■£ = 1 60 pm, 

3.5 Use um programa matemático para construir um pacote de ondas para 
uma partícula girando cm um círculo da forma 

TO,f) = X c "’- 

f?rj=a] 

com coeficientes e de sua escolha (por exemplo, todos iguais). Explore como o 
pacote migra sobre o and, mas se espalha com o tempo. 

8.6 Use um programa matemático para construir um pacote de ondas de um 
osdla dor harmónico da forma 


8.9t Considere o espaço unidimensional no qual uma partícula pode 
experimentar um de três potenciais, mostrados a seguir, que dependem 
de sua posição. Eles são: V - 0 para: < * -- 0, V = jV, para 0 L 

c V ~ V 3 para L^x< M . Na região l (“«? < x < 0), a função de onda da 
partícula tem uma componente direta c*i* que é incidente na barreira V 2> 
e uma componente inversa e ií,|V Na região 3, a função dc onda tem somente 
uma componente direta, c iJl,í que representa uma partícula que atravessou a 
barreira. A energia da partícula, E, tem algum valor no intervalo VE > E> V y 
A probabilidade de transmissão, 7; é a razão entre o quadrado do módulo da 
amplitude da região 3 e o quadrado do módulo da amplitude incidente, (a) 
bundamente seu cálculo na continuidade das amplitudes c na continuidade do 
coeficiente angular da função de onda na fronteira entre as regiões e obtenha 
uma equação geral para T. (b) Mostre que a equação geral para T se reduz 
ã Eq. 8, 19b quando V l = V r , = í), (c) Faça um gráfico da probabilidade dc 
tu nela mento de um próton quando V } = 0, E = 50 pm e E = 1U kj mo! ' no 
intervalo da barreira i; < V, < 2 E. 

3.1 0 A função dc onda no interior de uma barreira espessa, de altura V, é 
y/ = Ne - k \ Calcule (a) a probabilidade dc a partícula estar no interior da 
barreira e (b) a distância média dc penetração da partícula na barreira. 

3.11 Verifique se uma função com a forma e “ ^ é solução da equação de 
Schrõdinger do oscilador harmónico no estado fundamental. Ache a expressão 
de 5 em termos da massa e da constante de força do oscilador. 


8.12 Calcule a energia cinética média do oscilador harmónico aproveitando as 
relações da Tabela 8.1 . 

8.13 Calcule os valores de (x l ) e de (a -1 ) para o oscilador harmónico usando as 
relações da Tabela 8, 1 , 

8.14 Determine os valores de Ax = ((x 2 ) — {x) 2 y fl c A p = {(p 2 ) - (p) 2 ) 1/2 
para (a) uma partícula numa caixa de comprimento Lc (b) para um oscilador 
harmónico. Discuta estas grandezas em termos do princípio da incerteza, 

6.15 Segundo ei mecânica clássica* o ponto de reversão, X _* de um oscilador 
ocorre quando sua energia cinética é igual a zero, ou seja, quando a energia 
potencial é igual à energia total E. Esta igualdade ocorre quando 



2B 

k 


ou 




j 


jX 1 

jí=0 

em que as funções dc onda e energias são as íle um oscilador harmónico e 
com coeficientes c de sua escolha (por exemplo, rodos iguais)*, E x plóre ^ Ofl Õ 
pacote dc ondas oscila. 


em que E é dado pela Eq. 8,24. À probabilidade de encontrar o oscilador 

estirado atém dc um deslocamento x é a soma das probabilidades y/ 2 dx de 

encontrado em qualquer dos intervalos dx localizados entre x .. c infinito; 

r r 



Problemas teóricos 

3.7 Admita que Iodas as moléculas de 1,0 mol de um gás perfeito ocupam o 
menor nível de energia de uma caixa cúbica. Quanto irabailio deve sei leno 
para variar o volume da caixa de AV? O trabalho seria diferente se todas 

as moléculas ocupassem um estado com u Qualc a relevância desta 
discussão para o trabalho de expansão discutido no Capítulo 2? Vocc poú& 
identificar uma distinção entre expansão adia bática e expansão isotérmica, 

8.8 Deduza a Eq. 6. 1 9a, a expressão para a probabilidade dc transmissão* e 
mostre que quando - I da se reduz a Eq, 8. 1 9b, 


A variável de integração 6 mais bem expressa cm termos de y = xfa com 
a - (fiVííit) 1 - 4 . (a) Mostre que os pontos de reversão estão em y = ±(2v + 
1 ) 1; ’. (b) Mostre que* para o estado de menor energia (v - 0)*y r 1 e a 

probabilidade é P — I g crfl )* cm que a/impk> erro, erf z, é definida por 

oo 

C” r d}' 

Os \ r alores dessa função sào tabelados c disponíveis em programas 
matemáticos. 


erf 2=1- 


31 


1/2 


272 


CAPITULO S 






B,1(j Estenda o cálculo do Pmhlcm.5 8.15 usando um programa matemático c 
calcule l 1 probabilidade de que um oscilador harmónico possa ser encontrado 
lom da região classicamente permitida para uru v geral. faça um j^riiílco da 
probabilidade couto uma I unção de i\ 

9,17 \s intensidades das transições especlroscópicas entre os esládos de 
vibração de uma molécula sito proporcionais ao quadrado dst integral 
Jt// .vi// d.vsobre lodo o espaço. Com as relações entre os polinómios de 
Hermite, dadas na labe la 8.1, mostre que as únicas transições permitidas são 
aquelas em que i |f = v A I e estime a integral nestes casos. 

8.1ü \ energia potencial da rotação de um grupo CM, em relação ao seu 
vizinho [jo eia no pode ser expressa como V{ç \ = V. cus í<p- Mostre que para 
pequenos deslocamentos o movimento do grupo é harmônico* e calcule a 
energia de excitação de v = 0 para r — 1 . O que você espera que ocorra com 
os nn eis de energia e a-* funções de onda quando a excitação aumenta? 


8,19 Mostre que* indepen dente da superposição dos estados do oscibdor 
luvrmòmco que são usados para construir um pacote de onda, ele está 
localizado no mesmo lugar nos instantes Ü, T t 2T, ..., nos quais Tè o período 
clássico do osciladon 


8.20 Com o teorema do viria], determine uma ex pressão para a relação entre 
a energia cinética media e a energia potencial média do elétron em um átomo 
de hidrogénio. 


6.21 Lis ti me a componente z do momento angu] ar e a energia cinética de uma 
partícula num anel quando a função de onda (não normalizada) é (a) e :í * (h) 
c ''MO cos ò, (d) (cos x) + (sen %) c r A 

8.22 A equação de Schrõdingçr parti uma parti eu ki num and díptico com 
semi eixos a e b é separável? Sugestão: A dependência entre r eçó ê dada por 
r 2 - a 1 sei dtp 4- b'-c.o^íp. 


8.23 Verifique se os harmônicos esféricos (a) E |1(I > (b) V, . e (c) Y. . , 
satisfazem ã equação de Schrõdmger cie uma partícula que tem movi meo (o de 
rotação em três dimensões* sobre uma esfera, c ache a cnergiçt e o momento 
angular em cada caso. 


8.24 Verifique se a função \\ h t esta normalizada. (A integração se faz sobre a 
superfície de uma esfera.) 

6.25 Deduza a expressão, em lermos de t e de ml, do semiângulo do vértice do 
cone usado para representar o momento angular nü modelo vetorial Calcule 

a expressão para um spin çz. Mostre que o ângulo mínimo possível tende a ü 
quando 1 co t 

8.26 Mostre que a função f ~ cos civ cos by cos cz c uma auto função de V 2 c 
determine o seu autovalor, 


8.27 Deduza (cm coordenadas cartesianas) os operadores quânticos das três 
componentes do momento angular* partindo da definição clássica I = r X p. 
Mostre que quaisquer duas componentes nào são comutativas e encontre* em 
cada caso, o respectivo comutador. 

8.28 A partir do operador / = xp y - yp x * prove que em coordenadas esféricas 

2 “ —\Hdfâ<p, 

8.29 Mostre que o comutador [K/J — 0, e, então* sem qualquer cálculo 
adicional* justifique a generalização de que |ÍU ] ~ Ü para q — x, yc z. 

3.301: Uma partícula está restrita a deslocar-se em uma caixa unidimensional 
de comprimento (a) Sc a partícula for clássica* mostre que o valor médio 
de x é igual a c que ° valor médio quadrático é 2/31/2. (b) Mostre 
que* nos valores grandes de n, a partícula quântica tem comportamento 
semelhante ao da partícula clássica. Este resultado é exemplo do princípio 
da correspondência, que estabelece que, para números quânticos grandes* 
as previsões da mecânica quântica se aproximam das previsões da mecânica 
clássica. 


Aplicações: à biologia e à nanotecnologia 

8i31 Quando o J3 -caro leno é oxidado tios seres vivos, ele se quebra 
pela metade e forma duas moléculas de retina 1 (vitamina A), que é um 
precursor do pigmento na retina responsável peia visão (Impacto U 3 J). 

O sistema conjugado reEinal consiste em 1 1 átomos de C c um átomo de O. 
Mo estado fundamental do rctinal, cada nível até n — 6 está ocupado por 
doís elétrons. Supondo uma distância media internuclear de 140 pm, calcule 
(a) a separação de energia entre o estado fundamental e o primeiro estado 
excitado, cm que um elétron ocupa o estado com n = 7, e (b) a frequência 
da radiação necessária para produzir uma transição entre estes dois estados, 
(c) Usando seus resultados deste problema, escolha, entre as palavras entre 
parênteses, as necessárias para gerar uma regia para a predição 
dos deslocamentos de frequência nos espectros de absorção de poíícnos 
lineares: 



G espectro de absorção de um polieno linear se desloca para tuna 
(maior/menor) frequência quando o número de átomos conjugados 
(au mema/diminui). 


8.32 Muitas reaç õ es de t ra n s fe ré n c ia de d é t rü n em si sl e m a s b io lóg k os, tais 
como aquelas que estão associadas com conversão de energia em sistemas 
biológicos, podem ser visualizadas como surgindo do tu nela mento de elétrons 
entre coíátores fígados a proteínas, como citocromos, quinonas, fiavinas c 
clorofilas, liste tu nela mento ocorre em distâncias que são, I requente mente, 
maiores que 1 ,0 ntn, com seções de proteína separando o doador de elétrons 
do aceplor, Para uma combinação específica de doador e aceptor, a velocidade 
de Umeiamenio do elétron é proporcional à probabilidade de transmissão, 
com K ~ 7 nm 1 (Eq. 8,19), De que fator a velocidade de tu nela mento do 
elétron entre dois cofaiores aumenta quando a distância entre cies muda de 
2*0 nm para 1*0 nm? 

8.33 O monóxido de carbono se liga foi temente ao íon Fe 2 do grupo berne 
da proteína mioglobina. Estime a frequência de vibração do CO ligado 

à imoglobinn usando os dados do Problema 8,2 c fazendo as seguintes 
suposições: o átomo que se liga ao grupo heme é imobilizado, a proteína é 
infinitamenfe mais volumosá que o átomo de C ou o átomo de O, o ãiomo 


de C se liga ao íon Fc ;_ e a ligação do CO à proteína não altera a constante de 


força da ligação CM), 

6.34 Das quatro suposições feiras no Problema 333, as duas últimas são 
questionáveis. Suponha que as duas primeiras suposições ainda são razoáveis 
e que você tenha uma fonte de mioglobina â $ua disposição* um tampão 
adequado para solubilízar a proteína* i? tE <: 0* 'XKO, ]? C Líi O, IJ C |x O, e um 
espcctmmeiro de infravcrmelhol jSupondo que a substituição iso tópica 
não afeta a constante de força da ligação C^O, descreva um conjunto de 
experiências que: (a) prove qual átomo, C ou O* se liga ao grupo heme da 
mioglobina* e (b) permita a determinação da constante de força da ligação 
C=G para o monóxido de carbono ligado à mioglobina. 


8.35 A partícula num and é um modelo útil para o movimento dos elétrons 
em torno do anel de uma por fina (2)* o macrotiçlo conjugado que forma a 
base estrutural do grupo heme e da clorofila. Podemos considerar o grupo 
como um anel circular de raio 440 pm, com 22 elétrons no sistema conjugado 
movendo se ao longo do perímetro do anel No estado fundamental da 
molécula* cada estado está ocupado ppr doís elétrons, (a) Calcule a energia c 
o momento angular de um elétron no nível ocupado mais alto, (b) Calcule a 
frequência da radiação que pode Induzir uma transição entre o nível mais alto 
ocupado c o nível mais baixo desocupado. 



2 Porfina (na forma de base livre) 


8.3Ê Quando estudarmos macro moléculas no Capítulo 18 (Volume 2), tais 
como polímeros sintéticos, proteínas e ácidos nucleicos, veremos que um 
tipo de conformação é uma cadeia randòmica. Para uma cadeia randômica 
unidimensional de iY unidades, a torça restauradora para pequenos 
deslocamentos cm uma temperatura T é 

\ 


/ 


r,2Ih 


21 


jV + n 


VjY“ rç ) 


em que i é o comprimento de cada unidade mononiéríai e ui é a distância 
entre as terminações da cadeia. Mostre que para pequenas extensões 
(h < N) a força restauradora é proporcional a tu e, portanto, a cadeia sòfre 
uma oscilação harmônica com constante de força igual a kT/NF, Admita que a 
massa envolvida na cadeia em vibração seja a sua massa total, Nm, na qual m é 
a massa de uma unidade monoméricá, e obtenha a distância média quadrática 
entre as terminações da cadeia devido & flutuações quânticas no seu estado 
vibradonal fu ndam en t aí , 


8.37 Exploramos neste problema a ideia* introduzida no Impacto ISJ t de que 
os efeitos quânticos devem ser levados em conta na descrição das propriedades 
eletrônicas de nanoci istais metálicos* modelados aqui como caixas 


Ê 

Êjí 
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a i/-í 
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r 

íl ) Mostre íij^ora quo os nívoKdc energia permitidos são dados por 

_ tt l lr 
ftntR 1 

quoo.i exprossão dada jio Impiwto ÍH.i após a substituição de ni <: por m. 

8.39 As forças medidas por mieroxaipia do íoiça atômica (sijjly cm inglês 
AI : M) sLirpom pricioipalmonto das íj iterações entre oltírnns da ponta de 
prova c da supoi fioie. P.im ler uma ideia dos módulos dessrts forças, calculo a 
força aluando entre dois otcirons separados por 2,0 nm. Sugestão: A energia 
potencial coLtlonibiaita de uma carga Q { a uma dislãoL ia r de outra carga Q 
e V f Q QjAnrj\ na qual r fJ = 8,K">4 X H] - Ç- ,] 1 m 1 é a per míssív idade 
do vã a io- Para calai lar a força aitre os elétrons, observo que / = -:dV7dr. 


REVÍSÃO DE MATEMÁTICA 4 

Equações diferenciais 


x 1 “ 4 = Ü). A solução de uma çquaçao diferencial é a função 
completa que satisfaz à equação, como em 

d 2 f 

— ™ 4 -/= 0 tem a solução f-A sen x+ B an x (RM4.3) 

dx~ 


I ma equação diferencial é uma rdação entre uma função e suas 
derivadas, como em 
à 2 f,,àf 


a — — + b~~ cf— íl 
áx 1 m 


(RM4.1) 


em que/é uma função da variável x e os fatores ü, b t c podem 
ser constantes ou funções de .v. Se a função desconhecida depen- 
der somente de uma variável, como nesse exemplo, a equação c 
chamada de equação diferencial ordinária; se ela depender de 
mais de uma variável, como em 

3 2 f j 3 2 / 


íi- 


+ b . — + cf — Ü 


dx 2 dy 2 


(RM4.2) 


ela é chamada de equação diferenciai parcial. Neste caso ,/é 
uma função de % e y, e os fatores u s b , c podem ser constantes ou 
funções de ambas as variáveis. Observe que a mudança no sím- 
bolo de d para d significa uma “derivada parcial” (veja a Revisão 
de matemática I ). 


RM4.1 A estrutura de equações diferenciais 

A ordem da equação diferencial é a ordem da dei Iváda mais alta 
que aparece nela: ambos os exemplos anteriores são de equações 
de segunda ordem. Em ciências, é muito raro encontrar uma 
equação diferencial de ordem superior a 2. 

Uma equação diferencial linear é aquela em que, se / é uma 
solução, então uma constante X /também o será* Os dois exem- 
plos anteriores são de equações lineares. Se o 0 no lado d u ei to 
fosse trocado por um numero diferente, ou urna função difeientc 
de/ então elas deixariam de ser lineares. 

Resolver uma equação diferencial éaigo diferente de resolver 
uma equação algébrica. No último caso, a solução é um valor 
da variável x (como na solução x ~ 2 da equação quadrática 


com A e B constantes. O processo de obter uma solução de uma 
equação diferenciai é chamado de integração da equação. A so- 
lução na Eq. RM4.3 é um exemplo de uma solução geral de uma 
equação diferencial; ou seja, ela é a solução mais geral da equa- 
ção e é expressa em termos de um numero de constantes (Ae B 
nesse caso)* Quando as constantes são escolhidas de acordo com 
certas condições iniciais especificadas (se uma variável for o 
tempo), ou certas condições de contorno (para satisfazer certas 
restrições espaciais nas soluções), obtemos a solução particular 
da equação* A solução particular de uma equação diferencial de 
primeira ordem requer uma dessas condições; uma equação di- 
ferencial de segunda ordem requer duas. 


; • Uma breve ilustração 

: Sc formos informados de qne/0) = 0, então, pela Eq t RM4.3, : 

: s égu L '-se q ue j[0) = B, e p o d c m os co n cl u ir qu e B - 0. 1 sso ainda : 

dei xa A i n det cr min ad o * Se ta mbê m for meu cio 3 iad o que dffdx — : 

: 2 om x ~ 0 (isto é, /'(O) = 2, em que o apóstrofo representa a dc- : 

: r iva da primeira), então, pelo fato de a solução geral implicar que \ 

: = A cos x t sabemos que/ RO) ~ A e, consequentemente, : 

: A - 2. A solução particular c, portanto, f(x) — 2 sen x. A Fig* * 

: l^bl . 1 mostra unia série dc soluções particulares correspondeu - 

: tes a diferentes condições de contorno, • : 


RM4.2 A solução de equações diferenciais 
ordinárias 


A equação diferencial linear de primeira ordem 



(RM4.4a) 
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com ú sendo uma função de x ou uma constante pode ser re- 
solvida por integração direta. Para fazer isso, usamos o fato de 
que as grandezas d/e áx (chamadas diferenciais) podem ser tra- 
tadas algeb rica mente como qualquer grandeza, c rearranjamos 
a equação para 
d f 


f 


— ~ írd.v 


(RM4.4b) 


e integramos ambos os lados. Para o lado esquerdo, usamos o re- 
sultado familiar jdy/y - Iny + constante, Depois de juntar todas 
as constantes em uma única constante A, obtemos: 


hi — 


fídv + A 


(RM4.4c) 



-0,5 


Fig. RM4.1 A s ol u ção d a e q u a çã o d i fere n ciai n a I iq . RM 4 . 3 
com très diferentes condições de contorno {conforme 
indicado pelos valores resultantes das constantes A e B). 


Uma breve ilustração 


Suponha que na Eq. RM4.4a, o fator a — 2x\ então, a solução 
geral, Eq + RM4.4c, é 

\nf=-2 xáx + A- —v 2 + A 

j 

(Absorvemos a constante de integração na constante A.) Logo, 

f=éé~** 

Se formos informados de que /(O) - 1, então podemos inferir 
que A = 0 e, por conseguinte, que/- c" . * 


Mesmo a resolução de equações diferenciais de primeira ordem 
pode se tornar um processo mais complicado. Uma equação não 
linear de primeira ordem, da forma, 


— + af=b (RM4.5a) 

dbc 


com a e b funções de x (ou constantes) apresenta uma solução 
da forma 



Mv + A 


(RM4*5b) 


como pode ser verificado por diferenciação. Softwares matemá- 
ticos comerciais frequentemente podem fazer as integrações re- 
queridas, 

Equações diferenciais de segunda ordem são, em geral, muito 
mais di fíceis de resolver do que equações de primeira ordem. Uma 


técnica poderosa comum ente usada na resolução de eqtiaçM 
diferenciais de segunda ordem consiste em expressar a soluça 
como uma série de potências; 

/(*) = £/,,*" ( r M4.6) 

tl-Ú 

c então usar íi equação diferencial para encontrar uma relação 
entre os coeficientes, lissa abordagem resulta, por exemplo, nos 
polinómios de Hcrmite, que formam parte da solução da equação 
de Schrõdtnger para o oscilador harmônico (Seção 8.5). Muitas 
tias equações diferenciais cie segunda ordem que aparecem neste 
texto são tabeladas em compilações de soluções de equações dife- 
renciais ou podem ser resolvidas com softwares matemáticos. As 
técnicas especializadas que são necessárias para estabelecer a for- 
ma das soluções podem ser encontradas em livros de matemática. 


RM4.3 A solução de equações diferenciais 
parciais 

As únicas equações diferenciais parciais que necessitamos re- 
solver são aquelas que podem ser separadas em duas ou mais 
equações diferenciais ordinárias pela técnica conhecida como 
separação de variáveis. Para descobrir se a equação diferenciai 
na Eq. RM4.2 pode ser resolvida por esse método, supomos que 
a solução completa possa ser fatorada em funções que depen- 
dam somente dexou somente de y, e escrever f(x,y) = X(x) Y(y). 
Nessa etapa, não há nenhuma garantia de que a solução possa 
ser escrita dessa maneira. Substituindo essa solução tentativa na 
equação e reconhecendo que 


3 2 xy d 2 x 3 2 xy _ d 2 y 

dx 2 tbc 2 3/ 2 ày 2 


obtemos 

d 2 X , d 2 Y „„ „ 
ôx 2 dv" 


Estamos usando d cm vez de 9 nessa etapa para representar dife- 
renciais, porque cada uma das funções Xe Y depende de apenas 
uma variável, xey> respectivamente. A divisão por XY transfor- 
ma essa equação em 


a d 2 X 

r + 

X dx 2 


b^SY 

Y ày 


~r C — 0 


Suponha, agora, que a seja função somente de x, b uma função 
deyecuma constante. (Existem várias outras possibilidades que 
permitem prosseguir com o argumento,) Então, o primeiro ter- 
mo depende somente de x e o segundo somente de y, Se x variar, 
somente o primeiro termo poderá variar. Mas, como os outros 
dois termos não variam e a soma dos três termos é uma cons- 
tante (0), até mesmo o primeiro termo deve ser uma constante. 
O mesmo se aplica ao segundo termo. Dessa forma, como cada 
termo é igual a uma constante, podemos escrever 

a á 2 X b d 2 ! 7 


— rx = c i — — r=c 2 com c 1 + c ? = '-c 

X dx 2 1 X dy 2 2 1 2 


Temos agora duas equações diferenciais ordinárias para resol- 
ver pelas técnicas descritas na Seção RM4.2, Um exemplo desse 
procedimento c dado na Seção 8,2> para uma partícula em uma 
região bidimensional. 


Estrutura atômica e 
espectros atômicos 



Aproveitaremos agora os princípios da mecânica quântica expostos nos dois capítulos 
anteriores para descrever a estrutura interna dos átomos. Veremos as informações ex- 
perimentais existentes a partir do estudo do espectro do hidrogênio atômico. Depois 
trabalharemos com a equação de Schrõdínger de um elétron em um átomo, separam 
ou-- a em uma parte angular e outra radial. As funções de onda que obteremos sáo os 
"orbitais atômicos dos átomos hidrogenoides, Com estes orbitais atômicos descrevere- 
mos as estruturas dos átomos polieletrônicos. Com o apoio do princípio da excfusão de 
Pau i. explicaremos a periodicidade das propriedades atômicas e a estrutura da tabela 
penódica. Os espectros dos átomos polieletrônicos são mais complicados do que o do 
hidrogênio atômico, mas sujeitam-se aos mesmos princípios. Nas seções finais deste 
capitulo veremos a descrição dos espectros em função dos termos espectrais e a ori- 
gem dos detalhes finos da aparência desses espectros. 


A estrutura e os espectros dos 

átomos hidrogenoides 

9.1 A estrutura dos átomos 
hidrogenoides 

9.2 Orbitais atômicos e respectivas 
energias 

9 . 3 Ira n si ç ões es p e c t ro scó picas e 
regras de seleção 


e capitulo veremos como aproveitar a mecânica quântica para descrever a estru- 
tura eletrônica de um átomo, a disposição dos elétrons em torno do núcleo atômico. 
Os conceitos que encontraremos têm muita importância para o entendimento das 
estruturas e reações dos átomos e moléculas e amplas aplicações de natureza quími- 
ca. Precisamos fazer a distinção entre dois tipos de átomos. Um átomo hidrogenoi- 
deé um átomo ou um íon com um elétron, tendo um número atômico qualquer Z; 
exemplos são o H> o He + f o Li-", o 0”“ e o U JI “. Um átomo polieletrônico é um áto- 
mo ou um íon com mais de um elétron. Os exemplos, neste caso, incluem todos os 
átomos neutros diferentes do HL Assim, mesmo o He* com apenas dois elétrons, é um 
átomo polieletrônico. Os átomos hidrogenoides são importantes porque suas equa- 
ções cie Schrõdinger podem ser resolvidas exatamente. As suas respectivas estruturas 
proporcionam vários conceitos que servem para descrever as estruturas dos átomos 
polieletrônicos e> como veremos no próximo capitulo, as estruturas das moléculas. 


A estrutura e os espectros dos átomos 
hidrogenoides 


Quando uma descarga elétrica passa através do hidrogênio gasoso, as moléculas de 
H, se dissociam e os átomos de H excitados emitem luz de frequências discretas, pro- 
duzindo um espectro de uma série de “linhas” (Fig. 9.1). O espectroscopista sueco 
Johannes Rydberg mostrou (em 1890) que todas elas se ajustavam à expressão do tipo 


i 


v = R 


u 


1 


\ 


\ n í 


n 


R h = 109 677 cm 


-[ 


Linhas espectrais de um 
átomo de hidrogênio 


( 9 . 1 ) 


2 J 


com n - I (série de Lyman), 2 (série cie Balmer), e 3 (série de Pascfm ) e, em todos 
os casos, n = n, + 1, «, + 2, ... A constante R u é agora denominada constante de 

Rydberg para o átomo de hidrogênio. 


Exercício proposto 9. 1 
dc Paschen. 


Calcule a transição de menor comprimento de onda na série 

1821 nm] 


A forma da Eq 9 ! sugere, com ênfase, que o número de onda de cada linha espectral 
pode ser expresso como a diferença de dois termos, cada qual com a forma 


r = ^h 
" " ir 


As estruturas dos átomos 
polieletrônicos 

9.4 A a p rox i m aça o or bi t a 1 

9.5 Orbitais do campo autoconsistente 


Os espectros dos átomos 
complexos 

9.6 Larguras das linhas 

9.7 Defeitos quânticos c limites 
de ionização 

9.8 Estados simpleto e tripleto 

9.9 Acoplamento spin-órbita 

9.10 Símbolos dos termos e regras 
de seleção 

19.1 Impacto na astrofísica: 

Espcctroscopia das estrelas 

Lista das equações importantes 

Informação adicional 9,1 : A separação dos 
movimentos 

Informação adicional 9.2; A energia de 
interação spin-órbita 

Questões teóricas 

Exercícios 

Problemas 


( 9 . 2 ) 
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Fig, 9,1 Espectro do hidrogénio atómico, 
Aparecem o espectro completo e á sua 
divisão (resolução) nas séries que se 
superpõem. Observe que a série de Balmcr 
está na região do visível. 
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O princípio da combinação de Ritz afirma que o numero de onda de qualquer liuhn 
espectral é a diferença entre dois termos . D i /em os. então que dois termos J. \ e T 2 se com- 
binam' 1 para dar uma linha espectral com o número de onda 


V = T, - Tj 


Princípio da 
combinação de Ritz 


(9.3) 


Assim, se cada termo espectroscópico representa uma energia hcl > a diferença de energia 
quando o átomo sofre uma transição entre dois termos é AH = kc i , _ hcl 2 c, de acordo 
com a condição de frequência de Bohr (Ah' — /iv, Seção 7.1c), a frequência da radiação 
emitida é dada por v = cT, - cT r Esta expressão, quando escrita em função do número 
de onda {dividindo-se por c; v = Wc),se transforma na fórmula de Ritz. O princípio da 
combinação de Ritz aplica-se a todo tipo de átomo ou de molécula, mas somente no caso 
dos átomos hidrogenoídes os termos têm a forma simples (constante)/» 2 . 

Como as observações espectroscópicas mostram que a radiação eletromagnética é 
absorvida e emitida somente em certos números de onda, segue que somente determi- 
nados estados de energia são permitidos para os átomos, Nosso objetivo, na primeira 
parte deste capítulo, é determinar a origem desta quantízacão da energia, achar os níveis 
de energia permitidos e explicar o valor de R tr 


91 A estrutura dos átomos hídrogenoides 

Pontos fundamentais (a) A equação dc ScUrôdinger para o átomo hidrogenoitie se separa em duas 
equações: as soluções de uma delas dão a variação angular da função de onda c a solução da outra dá 
a dependência radial (l>) Próximo ao núcleo» a função de onda radial é proporcional a d; afastado 
do núcleo, todas as funções de onda tendem expoucncialmente a zero. 

À energia potencial coulombiana dc um elétron em um átomo Mdrogcnoidede número 
atômico Z e, portanto, de carga nuclear Ze é 




Ze 2 


4 J T£ 0 í' 


( 9 . 4 ) 


em que r é a distancia entre o elétron e o núcleo, e £ 0 é a permissividade do vácuo. 0 
hamiltoniano do elétron e de um núcleo de massa m K é, portanto, 


/"f ^k.dirtfuii ^k.níklcrt ^ 


jd_ 

2 nr 




h 1 




Ze 2 
471 CqT 


Mamilloniano para um 
átomo hidrogenolde 


(9.5) 


Os índices de V 2 indicam a derivada em relação às coordenadas do elétron ou do núcleo. 


(a) A separação das variáveis 

A percepção física sugere que a equação de Schrõdinger completa seja separada em 
duas, uma para o movimento do átomo como um todo através do espaço, e outra para 
í) movimento do elétron em relação ao núcleo. Mostramos na Informação adicional 9A 
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vlimo J S áo P^de ser feita, c que a equação de Schrõclinger para o movimento 

do eleiron cm relação ao mkleo o 


/r„, Zc : 

- V ■ y - - -WH i-uf 
2 lí #q,r 


1 ! 

- h 

u m 


IH 


X 


Equação ríe Schrodinger 
para um átomo hidrogenoide 


(9*6) 


oudc a domada o tomada cm relação às coordenadas do elétron relativas ao núcleo. A 
aiandv/a it ca massa reduzida, que c quase igual à massa do elétron, pois massa do 
mkleo, é muito maior do que a massa do elétron, e assim I kí Mm + Hin todos os casos, 
esceto nos trabalhos de grande precisão, a massa reduzida pode ser substituída por ni f . 

L omo a clki gia potencial c cs terossi métrica (não depende dos ângulos), podemos 

tmagiiui que esta equação seja separa vd nas componentes radial e angular. Portanto, 
escrevemos 


W>tí'p) ” M/M 


(9.7) 


e examinamos se a equação de Sdmkitnger pode ser separada em duas equações, uma 
pata tuiição de onda radial, R(r) e a outra para função de onda angular Y{0,(j)), Como 

mn>tramos tia Iiiionmiçòo tuliciimal 9, Q a equação separa-se realmente, e as equações 
que devemos resolver são 


Y"=— í(/+ D V 
h : a-ii 


w? +VdH=Eu 

cm que «( r) — rR(r) c 

/í/ + l)Jr 


(9,8a) 

( 9 .Hh) 


%r- 


Ze- 


+ 


(9.8c) 


2ur 


A Eq. SESa é a equação de Schrõdinger para uma partícula que se move em tomo de um 
ponto central., que vimos na Seção 8.7, As suas soluções são os harmónicos esféricos ( Ta- 
bela 8,7 ) e se caracterizam pelos números quânticos / e m r Vamos analisá-las com mais 
detalhes daqui a pouco. A Eq. 9* 8b é a equação de onda radial. H a descrição analítica 
do movimento de uma partícula de massa ff numa região unidimensional 0 < r < °° 
com a energia potencial VQí/), 

(b) As soluções radiais 

Podemos deduzir algumas características das formas das funções dc onda radiais pela 
analise da forma de V . A primeira parcela na Eq. 9.8c é a energia potencial coulombiana 
do elétron no campo do núcleo* A segunda provém do que a física clássica chama dc força 
centrífuga proporcionada pelo momento angular do elétron em relação ao núcleo. Quan- 
do / - 0, o elétron não tem momento angular, e a energia potencial efetiva é pura mente 
coulombiana e atrativa em todos os raios (Fig. 9.2). Quando / -/■ 0, o termo da força cen- 
trífuga dá uma contribuição positiva (repulsiva) â energia potencial eletiva. Quando o 
elétron está nas vizinhanças do núcleo (r ~ 0), este termo repulsivo, que é proporcional 
a l/r, domina a componente coulombiana atrativa, que é proporcional a i/r, e o efeito 
líquido é uma repulsão real do elétron pdo núcleo. As duas energias potenciais efetivas, a 
que corresponde a / - Ü e a correspondente a / Z 0, são quaiitativamente muito diferentes 
nas proximidades do núcleo, mas semelhantes a grandes distancias do núcleo, pois a con- 
tribuição centrífuga tende a zero mais rapidamente (segundo lyr ) do que a contribuição 
coulombiana (segundo l/r). Então, as soluções com / = 0 ecom / Z 0 devem ser bastante 
diferentes nas proximidades do núcleo, mas semelhantes a grandes distâncias do núcleo. 
Mostramos, na Justificativa a seguir, dois aspectos importantes da função de onda radial: 

* Próximo ao núcleo, a função de onda radial é proporcional arQ quanto maior 
o valor do momento angular, menor a chance de o elétron ser lá encontrado (Fig, 9.3), 

* Todas as funções de onda tendem exponencialmente a zero a grandes distâncias 
do núcleo. 


Justifíc ativa 9*1 A fornis ds função do ondci rsdisl 

Quando r é muito pequeno (próximo ao núcleo), u = rR — 0 c o lado direito da Eq. 9.8b 
é /oro. Também podemos ignorar todos os termos, salvo os maiores (os que dependem de 
l/r 2 ) na Eq. 9.8b, e escrever 

d % u fíf+ 1 ) . 

_-j- &() 


dr 2 


-3 



Raio, r 


Fig. 9.2 Energia potencial efetiva do 
elétron no átomo de hidrogénio. Quando 
o momento angular orbital do elétron 
é nulo, a energia potencial efetiva é a 
energia potencial coulombiana, Quando 
o momento angular orbital do elétron 
é diferente de zero, o efeito centrífugo 
proporciona uma contribuição positiva 
que é muito grande nas vizinhanças do 
núcleo* Por isso é razoável que as funções 
de onda com l = 0 c com / > 0 sejam muito 
diferentes nas proximidades do núcleo. 
InterAtiv idade 1 aça o gráfico da 
energia potencial efetiva contra r 
para vários valores diferentes de zero do 
momento angular orbital /. Como a posição 
do mínimo na energia potencial efetiva 
varia com /? 




Fíg. 9.3 Próximo ao núcleo, orbitais com 
I = 1 são proporcionais a r, orbitais com 
l = 2 são proporcionais a r"; e orbitais com 
l — 3 são proporcionais a r\ Elétrons são 
excluídos progressiva mente das vizinhanças 
do núcleo quando / aumenta* Um orbital 
com / — 0 tem um valor finito, diferente de 
zero, tto núcleo. 
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A solução cl es la equaçflO (para ?J ^ 0) é 


íí* Ar' ' 1 + — 
r 

Como R — ufrc R não pode ser infinito em r - 0, temos que faxcr B 0; assim, obtemos 
R ** AR 

Afastado do mklao, quando r 6 muito grande, podemos ignorar todos os termos em 
1 }rt l/r 2 e a Pq. 9.8b se torna 

h 1 d 2 u 


B 


2í; d r 


-Eu 


em, que ^ significa^assintoticamcnie igual a'\ no sentido de que os valores sc tornam iguais 
quando rse torna infinito (como em uma função que decai exponencial mente a zero). Como 


ór) 

R + r— 
dr J 


d 2 » d 2 (r/Q d á(rR)_ d 
dr 2 dr 2 dr dr dr v 

d R d 2 R à 2 R 

= 2 — + r— = r— 
dr dr - dr 

quando r se torna infinito, esta equação tem a forma 

JÍÍ“-E« 

2ii dr 2 

A solução (finita) aceitável desta equação (para r grande) é 
e a função de onda decaí exponencial mente a zero com o aumento de r. 


Não abordaremos as etapas técnicas da resolução da equação radial para toda a faixa dc 
valores dos raios, e também não veremos como a forma d, que descreve o comportamen- 
to da função próxima ao núcleo, se combina com a forma exponencial decrescente, que 
descreve o comportamento da função a grandes distâncias do núcleo. Basta saber que 
os dois limites só podem ser atingidos para valores inteiros de um número quântico n e 
que as energias permitidas, que correspondem às soluções permitidas, são 


E - 


7? pé 


22jri:jfrir 



(9.9) 


com n = 1, 2, Da mesma forma, as funções de onda radiais dependem de n e de / 
(mas não de m t porque só / aparece na equação de onda radial), e todas elas têm a forma 


DmiLiiiimtc 
pr6if]Tio li o tiú d co: 


as duws 

cxiremúladtíH l1;l fúiiç-Tiu 


Dominante 

^U-sELLtiU: do nyckü 



R { r ) = r J x (polinómio em r) x (decréscimo exponencial em r) ( 9 . 10 ) 

Estas funções escrevem -se de forma mais simples em termos da grandeza adimensional 
simbolizada por p (rô), nas quais 

2Zr AKB^h 2 


P = 


mi 


íí 0 — 


m 


i,e l 


(9.11) 


O raio de Bohr, tem o valor 52,9 pm* Ele é assim denominado porque era o raio da 
órbita do elétron com menor energia no modelo primitivo de Rohr para o átomo de 
hidrogênio. As funções de onda radiais para o elétron com os números quânticos n e / 
são as funções (reais) 


R,«j< r >'= N . i yC iV)e" p/í 


Funções de 
onda radial 


(9J2) 


em que L(p) é um polinómio em p denominado um polinómio associado de Laguerre; 
de associa as soluções em r 0 na sua esquerda (correspondendo R « p-) com a fun- 
ção exponencial decrescente na sua direita. A notação pode parecer assustadora, mas 
os polinómios têm formas simples, como, por exemplo, 1,/?, e 2 - p (eles podem ser 
vistos na Tabela 9,1), Ü fator N garante que a função de onda radial está normalizada, 
no sentido de que 


R n]! (r)-r 2 ár- L 


(9.13) 


0 
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(O vem de um elemento do volume nas coordenadas esféricas, Seção 7,4a.) Espoei íi- 
at monto, podemos interpretar os componentes da Eq, 9,12 como a seguir; 

1 l O íator exponencial assegura que a função de onda tende a zero longe do núcleo. 
2. O fator p 1 assegura que (desde que I > 0) a função de onda desaparece no núcleo. 

j. O polinómio associado de Laguerre e uma função que oscila de valores positivos 
até valores negativos e que leva em conta a presença de nós radiais* 

As expressões para algumas funções de onda radiais são dadas na Tabela 9. 1 e ilustradas 
na Éig H 9.4, 


Um breve comentário 

O zero omrFÜ não é um nó radial porque 
a função de onda radial não passa por zero 
nesse ponto (pois r não pode ser negativo)* 
Os nós ii o núcleo são todos angulares. 


Uma breve itustraçao 


Para calcular a densidade de probabilidade no núcleo de om elétron com u — Ui = 0 e 
a; = 0, calculamos \jf em r = 0: 

( ^ \ m ( 1 Y 1 


¥] ^ ‘ ^ 1 .0 ( ^ ^ ^ 0.0 1 $ ' - 


v rt ÍJ ) 


V 4kj 


à densidade de probabilidade é> portanto, 

Z 3 


TUVq 

que vale 2,15 X 10 -,i pm~ J quando Z = 1 


Exercício proposto 9,2 Estime a densidade de probabilidade no núcleo de um elétron 
com n = 2, / 0, w, = 0, [(Zla^íSn] 


9,2 Orbitais atômicos e suas respectivas energias 


Pontos fundamentais (a) Os orbitais atômicos são especificados pelos números quânticos ti y I c m r 
(b) As energias dos estados ligados de átomos htdrogenoidessão proporcionais a Z7ir. (c) A energia 
de ionização de um elétron é a energia mínima necessária para remover um elétron do estado fun- 
damental dc um dos seus átomos, (d) Os orbitais com um certo valor de n formam uma camada de 
um átomo, c\ dentro dessa camada, orbitais com diferentes valores de ! formam subeumadas. (e) Os 
orbitais s são esferossi métricos e tem densidade de probabilidade não nula no núcleo, (f) A função 
de distribuição radial é a densidade de probabilidade para a distribuição do elétron em função da 
distância do núcleo, (g) Há três orbitais p para uma dada subcamada; cada um tem um nó angular, 
íh) Há cinco orbitais d em tinia dada subcamada, cada um tLtu dois nos angulai cs. 
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Fig. 9,4 As funções de onda radiais dos primeiros estados dos átomos hidiogenoides com o número atômico Z. Observe que os 
orbitais com / ~ 0 tem valor finito não nulo no núcleo. As escalas horizontais, em cada caso, são diferentes. Os orbitais com os 
números quânticos principais elevados estão relativa mente distantes do núcleo. 

iriterAiividade Use um software matemático para determinar as posições dos nós radiais nas funções de onda hidrogenoides 
com n até 3, 



Um orbital atômico é uma função de onda de um elétron para um elétron em um átomo. 
Cada orbital atômico de um átomo hidrogenoide é definido por três números quânticos, 
identificados por n y 1 c m r Quando o elétron está descrito por uma destas funções de 
onda, dizemos que ele “ocupa 51 o orbital Podemos também dizer que o elétron está no 
estado j njjn). Por exemplo, um elétron descrito pela função de onda y /, 00 e no estado 
1,0,0} “ocupa" o orbital com n — 1, / = 0 e m } — 0* 

(a) A especificação dos orbitais 

Q número quântico n é denominado número quântico principal; de pode assumir os 
valores n .= 1, 2, 3, ... e determina a energia do elétron: 

* Um elétron em um orbital com número quântico principal n tem energia dada 
pela Eq. 9.9 + 

Os dois outros números quânticos, / e m {> provêm das soluções angulares e especificam 
o momento angular do elétron em torno do núcleo: 

* Um elétron em um orbital com número quântico / tem um momento angular cuja 
magnitude é {[/(/ -f l)]} U2 /b com / = 0, 1, 2, . ,,, s n — U 

* Um elétron em um orbital com número quântico tem a componente z do mo- 
mento angular igual a m/u com m ; — 0, ±1, ±2 , ±1 

Observe como o valor do número quântico principal, n, controla o valor máximo de h 
que, por sua vez, controla a faixa de valores de m r 
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Para definir completa mente 


mrn mo menm «, w in - , 11 ‘-'SUiclo elo délicm em um átomo hidrogenoide precisa- 

"E i ° , MrhUal * «“R. mas taniMm o seu estado do spin. 
,V' dnis iuimèmsí,!S t-T tCm um angular intrínseco queé descrito 

■ fivfi -m ' m i 1 t - KO! ’ * C " f - (análo íí as aos números quânticos / c »/.). O valor de 

S 1 ÍIX ° U í paW °, clelmn ' c na ° ™is iremos a ele nos referir. O número quântico m „ 

porem, pode ser ou -1 c 1V i ri - r , . 

3: 1 * especificar o estado do elétron em um átomo hidro- 

eenoiqe precisamos indicar mnl Hac -\ 

k -if' , . . i j i J * 1 cios. dois valores ele assume* Secue-se então que, para 

especificar o estado de um o Ut mn ^ ^ , . . , b 5 7 

, . , k n Ll11 l5ni átomo hidrogenoide, devemos ter os valores 

de quatro numeros quânticos, u, f c h 

I H 

<b) Os níveis de energia 

Os níveis de energia previstos nH i f., q a , ... „ . 

t Jí>igs l Hla Eq t 9.9 esta o representados na Ene. 9.5. As energias, 

e também a separação entre os nívpíc , 7 . , 

. . . , 1 , _ ■ „ asniul!,v e/i Eihos, sao proporcionais a Z-, de modo que os 

nnus no e ^ ^ ík am quatro vezes mais espaçados (e o estado fundamental qua- 

1 T 0 vezes mais baixo era energia) do que no H [Z = I ) + Todas as energias dadas pela Eq. 

, ‘ S '! ° 1 1 ^ 1 J ' s * xC ^ e r c m a es 1 a d o s 1 igad os d o á to i n o, nos q u a i s a ene i g i a d o â to m o 

t mais iai\a t o que a do elétron e do núcleo, estacionários, infim ta mente distantes um 
l o outio (o que coi icsponde ao estado de energia nula). Há também soluções da equa- 
Lao i. e k IKK ínget com energias positivas, listas soluções correspondem a estados não 
ligados do elétion, estados que correspondem ao elétron quando de é expelido de um 
átomo cm uma colisão de alta energia ou por um fóton de alta energia (lembre-se dos 
estados não ligados de uma partícula num poço finito). As energias do elétron não liga- 
do não são quantizadas e tormam um contínuo de estados do átomo. 

A Hq. 9 + 9 é compatível com os resultados da espectroscopia resumidos na Eq. 9.1, e 
podemos identificar a constante de Rydberg do hidrogênio (com Z = 1) como 


hcR u - ^ , 

ttn^lh 2 


(9.14) 


em que u H é a massa reduzida do átomo de hidrogênio. A constante de Rydberg, R , é 
definida pela mesma expressão com a massa reduzida /í [t substituída pela massa do elé- 
tron, m., que corresponde a um núcleo de massa infinita: 


o 


Uj 

to 

B 

31 

£= 

tu 


Contínuo 


bh + e 


n 


-hcHj2 


-hcRJ 4- 


Energias 

classicamente 

permitidas 


-hcR. 


Fig. 9.5 Níveis dc energia do átomo de 
hidrogênio. Os valores são relativos 
ao elétron e próton, estacionários, 
infinitamente distantes um do outro. 




R ,-USg 


8ít7j/j-V 



[9.35] 


Com os valores das constantes fundamentais nesta expressão de R ]P chega- se a um va- 
lor que concorda quase exata mente com o valor experimental. A única discrepância 
provém do abandono de correções relatívísticas, que a equação de Sdirõdinger, não 
relativisfa, ignora. 


(c) Energias de ionização 


A energia de ionização, /, dc um elemento é a energia mínima necessária para remover 
um elétron do átomo no estado fundamental (o estado de energia mais baixa). Como 
o estado fundamental do hidrogênio é o estado com n = 1, cuja energia é E 1 ~ ~hçR u 
e o átomo fica ionizado quando o elétron foi excitado até o nível correspondente a n - 
03 (veja a Fig. 9.5), a energia que deve ser fornecida c 


/ = hcR u (9.16) 

Q valor de / é 2, 1 79 aj (o símbolo a é do prefixo atto, que significa 1 Ü lfi ), o que corres- 
ponde a 13,60 eV, 


Exemplo 9.1 Medida espectroscÔpica da energia de ionização 

O espectro do hidrogênio atômico exibe as seguintes linhas, com os números dc onda 
em cm h 82.259, 97.492, 102.824, 105.292, 106.632 e 107.440; todas correspondem a 
transições ao mesmo estado de mais baixa energia. Determine (a) a energia de ioni- 
zação do estado de mais baixa energia, (b) o valor da constante de Rydberg. 

Método A determinação especi roscópica das energias de ionização depende da medida 
do limite da série, isto 6, do número dc onda cm que a série termina e se torna um 
contínuo. Se a energia do estado mais alto fbr é-hcR } /n\ então, quando o átomo fizer 


Uma nota sobre a boa prática as 
energias de ionização às vezes são 
denominadas potenciais dc ionização. 
Isso c incorreto, mas não é incomum. 

Se o termo for usado genericamente, 
deve denotar a diferença de potencial 
através da qual a energia potencial dc 
um elétron deve ser movida para alterar 
por uma quantidade igual a energia de 
ionização, e ser medida em volls. 
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Fig, 9.6 Gráfico dos dados do Exemplo 
9.1, para a determinação da energia de 
ionização de um átomo (no caso, do 
átomo de H)* 

ínterAtivídade O valor inicial de n 
não foi especificado no Exemplo 
9*1. Mostre que o valor correto pode ser 
determinado fá/.endo-se diversas escolhas 
e selecionando aquela que conduz a uma 
linha reta. O coeficiente angular, neste 
caso, é numericamente igual ao valor 
anterior, de modo que R u — 109.679 cnr. 
Um procedimento semelhante pode ser 
adotado para átomos poliele irônicos (veja 
a Seção 9.7). 




Fig. 9.7 Níveis de energia do átomo de 
hidrogénio mostrando as sub camadas e 
(entre colchetes) os números de orbitais cm 
cada camada. Nos átomos hidxogenokles, 
todos os orbitais de uma mesma camada 
têm a mesma energia. 


uma transição para um estado dc menor energia. haverá emissão de um f6tn n 
com o numero dc onda 


R 


v = 


ii 


?r 


p 

'iLKI.UI 

hc 


Porém, como / — ~-E F , ]K]ltlf , vem 


]_ _R 


ii 


hc ir 

O grafico dos números de onda contra 1 hr deve ser uma reta, com o coeficiente 
angular — R v e coeficiente linear 1/hc. Para obter um resultado que leflita a pi e cisa o 
dos dados, vale a pena fazei’ um ajuste de mínimos quadrados, com um computador. 

Resposta Os números de onda estão lançados contra I .Oi- na Hg. 9.6, O coeficiente 
linear (pelos mínimos quadrados) é 109.679 cm ] , de modo que a energia de ioniza- 
ção é 2, 1788 aj (1312,1 kj mol '). 


Exer cício prop osío 9 . 3 O esp ec t ro d o de u tér i o a tô m i co ex i be 1 i i i h as ein 15. 2 38,20.5/1, 
23*039 e 24.380 cm -1 , correspondentes a transições para o mesmo estado de mais bai- 
xa energia. Determine (a) a energia de ionização do estado de energia mais baixa, ( b) 
a energia de ionização do estado fundamental, (c) a massa do dêuteron (expi imindo 
a constante dc Rydberg em termos da massa reduzida do elétron e do dêuteron, e 

depois resolvendo a expressão na massa do dêuteron). 

[(a) 328,1 k) mol -1 , (b) 1312,4 k] mol" 1 , 
(c) 2,8 x 10" 27 kg, um resultado muito sensível a R [} 


(d) Camadas e subcamadas 

Todos os orbitais com o mesmo valor de n formam uma camada do átomo* Num átomo 
hidrogenolde, todos os orbitais com o mesmo ??, e, portanto, pertencentes a uma certa 
camada, têm a mesma energia. É comum simbolizar as camadas sucessivas por letras: 

n= 1 2 3 4... 

K L M N . . , 

Assim, todos os orbitais com n — 2 formam a camada L do átomo, e assim por diante. 

Os orbitais com o mesmo valor de «, mas diferentes valores de /, formam uma subca- 
mada dc uma determinada camada. Às subcamadas também são identificadas por letras: 

/= 0 I 2 3 4 5 6*.* 

s p d f g !i i * , * 

As letras seguem -se em ordem alfabética (o j não é incluído porque em algumas línguas 
não há distinção entre i c j). A Fig- 9.7 é uma versão da Fig* 9.5 que mostra as subcamadas 
explicitamente. Como I pode variar de 0 a n — 1, dando n valores ao todo, há n subca- 
madas numa camada com o número quântico principal n. Assim, quando n — 1, só há 
uma subcamada, a que tem I — 0. Quando n = 2, há duas subcamadas, a snbcamada 2s 
(com / = 0) e a subcamada 2p (com / = 1 ), 

Quando n - l,só há uma subcamada, a que tem / = 0, e esta subcamada contém um 
único orbital, com m t - 0 (o único valor permitido de m } ). Quando n = 2, há quatro 
orbitais, um para a subcamada s, com / — 0 e m l — 0, e três na subcamada com 1=1, 
com m { ~ + 1, 0 e - L Quando n - 3 são nove os orbitais (um com l = 0, três com / - 
1 e cinco com / — 2). Na Fig. 9.8 está resumida a organização dos orbitais em camadas. 
Em geral, o numero de orbitais em uma camada de número quântico principal n é n\ 
de modo que num átomo hidrogenolde cada nível de energia tem degenerescência n 1 . 


Designação das 
subcamadas 


Designação 
das camadas 


(e) Orbitais s 


O orbital ocupado no estado fundamental co que tem ti ™ 1 (e, portanto, l = 0 e — 0). 
Pela labáa 9*1 e Y nn = ll2K [f \ podemos escrever, com Z — 1, 



1 




<™o) 


.1 , UI 


(9.17) 
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Hu lutiçao de onda nao dependo do coordenadas angulares e tom o mesmo valor em 
U>dos os pontos pata o raio constante* O orbital is, portanto, é esfcrotsiinétrico. A fun- 
ção de onda tu i exponencial monto a partir do nin valor 1 /(, 7 íQ) l : no niicleo (cm r — 0), 
Sepno->e que o ponto mais provável de encontrar o elétron é no próprio núcleo. 

Podemos entender a tonna geral da liineão do onda no estado fundamental pola ana- 
liso da> conli ibi tições das energias potencial c cinética ã energia total do átomo. Quanto 
mais pei to do mu loo estiver o elétron, mais baixa, em média, será a sua energia polem 
ciaL b.sla dependeuda sugere que a energia potencial mais baixa seja conseguida com 
u:ua tunção de onda com um máximo muito agudo, com amplitude grande no núcleo 
e quase nu 3a tios outros pontos (Fig* 9.9)* Essa forma, porém, envolve energia cinética 
muito acentuada, pois a timçáo de onda tem curvatura média muito grande* O elétron 
[ei ta uieigia cinética baixa se a tuução de onda tivesse curvatura média muito baixa* 
Esta ítmçào de onda, porem, atinge grandes distâncias do núcleo e a energia potencial 
media do elélion será alta. A lunção de onda real do átomo no estado fundamental é 
um compromisso entre esses dois extremos: a função de onda atinge pontos distantes 
do núcleo (de modo que os valores esperados da energia potencial não são tão baixos 
quanto no primeiro exemplo, mas também não são muito altos) e tem uma curvatura 
media razoavelmente pequena (de modo que os valores esperados da energia cinética 
não são muito baixos, mas não tão altos quanto no primeiro exemplo). 

Pelo teorema do viria! , com b = - \ (Eq. 8.35), {EJ> = -4(V r ) e, portanto* E = (E k ) + 
{\ ) — \ Assim, a energia de um elétron s fica menos negativa com o aumento de n e 

ele e encontrado mais afastado do núcleo, com uma energia potencial menos negativa. 
Deste modo, ã medida que n se torna infinito: 


1. A energia cinética se torna menos positiva e tende a zero quando n = 

2. A energia potencial se torna menos negativa e se eleva até zero quando n 

3. A energia total se toma menos negativa e se eleva até zero quando n = «x 


— CO. 


Uma forma de mostrar a densidade de probabilidade do elétron é representar | í/^h 
pela densidade de sombrea mento (Fig. 9. 10). Procedimento mais simples é o de exibir 
somente a superfície de contorno, uma superfície que encerra uma alta proporção (ti- 
picamente cerca de 90%) da probabilidade de localização do elétron. No caso do orbital 
ls, a superfície de contorno é uma esfera centrada no núcleo (I : ig. 9.11 ), 


Subcamadas 



d 


Camada M,n - 3 


Camada L, n - 2 


Camada = 1 


Fig. 9.e Organi/ação dos orbitais 
( qu ad rados bra n co s ) c m s ub ca m ad a s 
(identificadas pelo número quântico 0 c 
em camadas (identificadas pelo ii). 
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Energla potencial baixa, 
energia cinética alta 

A menor energia total 


Energia cinética b. 
mas energia potencial 


Raio, z 


Fig. 9,9 O equilíbrio entre as energias 
cinética e potencial que explica a estrutura 
do estado fundamental do hidrogénio 
(e de átomos semelhantes), (a) O orbital 
forte mente curvo, porém localizado, tem 
energia cinética alta, mas energia potencial 
baixa, (b) A energia cinética média c 
báíxa, mas a energia potencial não é muito 
favorável, (c) Q compromisso de energia 
cinética moderada e energia potencial 
modera d a m cn te favo rável, 



Fig. 9.10 Representação dos orbitais 
atómicos (a) Ise (b) 2s dos átomos 
hidrogenoides em termos das densidades 
eletrónicas (representadas pela intensidade 
do sombrea mento). 


z 



Fíg. 9,11 A superfície de contorno de 
um orbital s> dentro da qual hâ 90% dc 
probabilidade de estar o elétron. 
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Raio, r 


Fíg. 9.12 Pequeno detector de volume 
constante sensível aos elétrons {o 
pequenino cubo). A maior leitura aparece 
jünto ao núcleo* c menores leituras a 
distancias maiores. À mesma leitura c 
obtida em qualquer ponto de um círculo 
centrado no núcleo* com raio constante. 
O orbital s é esferossi métrico, 


Exemplo 9.2 Càtcuto do mio médio de um orbito! 

Com os orbitais de tmt átomo hidmgcnoide, calcule o raio medio de um oihiuil 
Método O raio medio é o valor esperado 


<?') = 


i//'n//d r= 


■Mr 


1’rcci'ianiosi'iTt.ui estimar .1 inli^ral com as liinçõcs deonda dadas na lahcla'*. l.scn 
do dr = r dr seu 0 dí) d <j>. As partes .mrpdarcs da lunção dc onda {Tabela H.2) estão 

normalizadas no sentido Jeque 


T, Í?K 


J n. 


V 0ii |' senddíJd(f= I 


A integrai sobre rcslá no tixemplo 7,‘l. 

Resposta ( loin a função de onda na lòrnia t // — M > a integração i 


(r) = 


J U 


rjn 




'<jlW Vdrsen9d9tf ^ = 


L|i J 


r'ü 


J r 


Paru o orbita! 1 s, 


^“2 
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K ii tao 
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4Z 1 


ü 


0 J 


■M 


rV-^dr-.H 
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Exercício proposto 9 A Estime o raio médio de um orbital 3s por integração. 

[27 ajm 


Todos os orbitais s são esferossimétricos, mas diferem nos números de nós radiais. Por 
exemplo, os orbitais ls> 2s e 3s tem 0, 1 e 2 nós radiais, respectiva mente. Em geral, um 
orbital ;rs tem n - 1 nós radiais, À medida que n cresce* o raio da superfície de contorno 
esférica que contém uma certa fração da probabilidade também cresce. 


Exercido proposto 9.5 (a) Use o fato dc que um orbital 2s tem nós radiais onde o 
fator polinomial (Tabela 94 ) é igual a zero, e localize o nó radial em 2a JZ (veja a Fig. 
9,4)* (b) Semelhantemente, localize os dois nós de um orbital 3s. 

[(a) 2 aJZ; (b) 1,90&/Ze 7AQaJZ] 


(f) Funções de distribuição radiais 

A função de onda nos dá, pelo valor de |y/|q a probabilidade de encontrar o elétron em 
qualquer região do espaço. Imaginemos uma ponta de prova, sensível aos elétrons, com 
o volume dr, que se desloque nas vizinhanças do núcleo de um átomo de hidrogénio. 
Uma vez que a densidade de probabilidade* no estado fundamental do átomo, é |y/|’ K 
e a leitura do instrumento de detecção diminui exponencial mente quando a ponta 
de prova sc afasta radial mente do núcleo, mas será constante quando a ponta de prova 
descrever um círculo em torno do núcleo (Fig. 942). 

Vejamos agora a probabilidade de encontrar o elétron em um ponto qualquer entre 
as duas paredes dc uma casca esférica, de espessura dr, a uma distancia r do núcleo, 
C3 volume sensível da ponta de prova é o volume da casca (Fig. 9.13), que é tordr (o 
produto de sua área, 4 nf\ com a espessura da casca, dr)* A probabilidade de o elétron 
estar entre as superfícies interna e externa da casca é a densidade dc probabilidade na 
distância r multiplicada pelo volume da casca, ou \ yf\ J x 4;rrdr. Esta expressão tem a 
forma P(r)dr, em que 

F(r) = (9.18a) 
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„ 0,6 


a 



P(c) = r7?W 1 



Justificativa 9.2 ^or/na gera/ da função de distribuição radial 


Função tíe 
distribuição radial 


[9.1 8b) 



o 


2 3 

Eíjitj r Zz/a 


4 


P{r)dr 



Fig . 9. 1 3 A ii m ç âo cte d is 1 è i b t l i çã o r a d i a ] 
Pciá a densidade de probabilidade de o 
elétron estar no interior de uma casca 


= r 2 R(ifdr [Y(0,í>)p sené>dõd0 = r 3 /í(r)\ir 


frc 


esférica de raio r: Para o elétron ls de um 
átomo de hidrogênio, Pó máxima quando 



d oJ o 


r ú igual ao raio de lí oh r, a ir O valor de 
P serta equivalente a uma leitura de um 
detector que tivesse a forma da casca 


esférica centrada no núcleo com o raio 
variável. 



Vamos interpretar esta expressão: 

1* Como r - 0 no núcleo, P(Q) — 0-0 volume da casca de prova é zero quando r — 0. 

2, Quando r — > P(r) — > 0 por causa do termo exponencial. A função de onda tende 
a zero a grandes distancias do núcleo, 

3. O aumento de r e a diminuição do fator exponencial significam que P passa por 
um máximo num certo raio finito (veja a Fig. 9.13). 

O máximo de P(r), que se encontra facilmente fazendo-se a derivada, assinala o raio 
mais provável de encontrar o elétron. Para o orbital ls do átomo de hidrogênio, este 
raio é r = a. , o raio de Bobr. Repetindo o cálculo da função de distribuição radial para 

u 


liste maior valor reflete a expansão do átomo ã medida que sua energia aumenta. 


Exemplo 9,3 Cálculo do raso mais provável 

Calcule o raio mais provável, r\ em que se encontra o elétron que ocupa um orbital 
I s de um átomo hidrogenoide com o numero atômico Z, e tabule os valores para to- 
das as espécies monoeletrônicas entre H e N T e J h . 

Método O raio procurado é o valor de r que corresponde ao máximo da função de 
distribuição radial do orbital Is do átomo hidrogenoide c c a solução da equação 
dP/dr - tf Se existem vários máximos, então escolhemos aquele que corresponde ã 

maior amplitude. 

Resposta À função de distribuição radial é dada pela Pq. 9. 19, Vem então que 


Esta função é zero onde o termo entre parên teses é zeio (em outia posição dil crente 




de r = 0), que éem 
r * = 

Z 


>86 


CAPÍTULO 9 



Fig. 9,14 Reprcsmíaçáo de raio mais 
provável para diversos átomos e tons de um 
elétron. 


Assim, com n . 52,9 pm, o raio mais provável se localiza cm 


II Hc + IJ 2+ Be' + b 4+ C + N" 

,•</ pm 52,9 26,5 17,6 13,2 10,6 8,82 7,56 6,61 5,88 5,29 

Observe como o orbilal 1 s c atraído para o núcleo â medida que a carga nuclear au- 
menta. No urânio, o raio mais provável é apenas 0,58 pm, cerca de 100 vezes menor 
que o do hidrogênio. (Hm escala, r* - K) empara o II, r* - I mm para o t, Hg. . . 14.) 
O clclron então tem grandes acelerações, e os efeitos relativísticos são mipoi t antes e 

tornam o cálculo complicado. 
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Exercido proposto 9.6 Determine a distância mais provável de esta | ^ e ^ t > l . 0!1 ^ 
em relação ao núcleo de um átomo hidrogen oide. o 4<y -i 


(g) Orbitais p 

Os três orbitais 2p distinguem -se pelos três valores diferentes de m. quando l = 1. Como 
o número quântico m , nos dá o momento angular em relação a um eixo arbitrano, esses 
valores diferentes de ni, identificam orbitais nos quais o elétron tem momentos angulares 
diferentes em relação a um eixo z arbitrário, mas tem o mesmo módulo do momento 
angular (pois / é comum aos três orbitais). O orbital com tn { - 0, por exemplo, tem mo- 
mento angular nulo em relação ao eixo dos z. Sua variação angular e proporcional a cos 
0 % de modo que a densidade de probabilidade, que é proporcional a cos- 0, tem pontos 
de máximo de um lado e de outro do núcleo, sobre o eixo dos z (em 0 = 0 e 0 = US0 J ). 
A função de onda de um orbital 2p com m, = 0 é 


•Jt2 




4(2lt) 


1/2 


-- 1 rcos 
v"o 


(9.26a) 


= r cos Ofi r) 

em que f{r) é função exclusiva de r. Como nas coordenadas esféricas z = r cos 0 , esta 
função de onda também se escreve 

%=zf(r) (9 ' 20l,) 

Todos os orbitais p com m t = 0 têtti funções de onda com esta forma, qualquer que seja 
n. Esta maneira de representar o orbital é a origem da denominação “orbital p.”: sua 
superfície de contorno ê vista na Fig. 9.15. A função de onda é nula em qualquer ponto 
do plano xy, onde z - 0, de modo o plano xy é um plano nodal do orbital; a função de 
onda troca de sinal ao passar de um lado para o outro do plano. 

As funções de onda dos orbitais 2p com m, = ±1 têm a seguinte forma: 

, \ S/2 

1 


Vp. — ^2,ii r )b[+i(d,d) + 




8rt 


]."Z 


a 


rsen Ôt ±i <‘<r Zrl2a '‘ 


oj 


(9,21) 


=í J_ rsen0e ^ /(r ) 


Fig. 9.15 Superfícies de contorno dos 
orbitais p, Um plano nodal passa peio 
núcleo e divide qualquer dos orbitais 
em dois lobos. As regiões escuras e 
claras representam regiões onde as 
funções dc onda têm sinais contrários. 
InterAtividade Use um software 
matemático para fazer o gráfico 
das superfícies de contorno dos 
esféricos harmônicos Y i Os 

gráficos resultantes não são exatamente 
as superfícies dc contorno do orbital p ? 
mas suficientemente parecidos para 
serem representações razoáveis das 
formas dos orbitais hidmgenoídes, 



Vimos no Capítulo 8 que uma partícula se movendo pode ser descrita por uma função 
de onda complexa. Neste caso, as funções correspondem a momentos angulares em re- 
lação ao eixo dos z; e + ^ corresponde a uma rotação horária, vista de baixo para cima, e 
e ^ corresponde a uma rotação anti-horária (vista da mesma forma). As funções têm 
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' MU | '^ U 1 OecmíJ IHU' (sobreu eixo ilos r) e amplitude máxima ü 90°, 

'] ,H 1 1 lkí 1,11 lL ,u> ^ li 'V 11 as lutiçõcs, 0 aitmnii representá-las como on 

ioimims, 1 A\d huei isso, usamos combinações lineares reais 


VÇ. 


li 


*U\ , 


1 > P f wníJais $i{i) xf(t) 


t 

*' T i 1 r sen ffxen $t\r) - v}\i-) 

0 l l.t a lih{ifiniti) ti ^ seguir. ) I slas combinações lineares são oihI.js estacionárias sem mo- 
muito angulai liquido em velarão ao eixo dos z, pois são constituídas por funções com 

01 ou Minais, poiem opostos, de uq. O orbital \\ (em a mesma forma que o orbital p_, mas 
e*u orientado sobre o eixo dos ,v ( veia a Fig. <U 5). O orbital \\ ê semelhante, orientado 
só ut o l t xo dos V' A função de onda de qualquer orbital [> numa certa camada pode ser es- 
u ua voiiioo piodutode \Q ou zeuma mesma função radial (que depende do valor de u). 


J iistif i c o t i va 9 , 3 ã com d u ?, iç, k 11 k \\{\ k 1 /u ?ções de os ida degeneradas 

ÍLoiirkainos aqui a etapa da tomada de combinações lineares de orbitais degenerados quan- 
do queceinos indicar um determinado pomo, ,\ base do procedimento é a consideração 
sb que qualquer combinação linear de duas ou mais funções de onda correspondentes à 
mesma energia e uma solução valida da equação de Svimidinger, 

Imaginemos que çç e y/. selam soluções da equação de Scínodinger com a energia E; 
então sabemos que 

( õnsiilei emos agora a combinação linear em que (// qtyq 4- c.l //., na qual r, cr, são cons- 
tantes arbitrarias. Vem então que 

/ f V a - ^U‘i Vb + c : $g) - c { I l \ft\ + t- Jí tyk = í + oE^õ = J-y 
Portanto, a combinação linear também e solução correspondente ã mesma energia E. 


(h) Orbitais d 


Quando ?! = 3, o numero quântico / pode ser 0, l ou 2. A camada então é constituída 
por um orbital 3s, ires orbitais 3p e cinco orbitais 3d. Os cinco orbitais d correspondem 
a m, = 4-2, r 1,0, 1 c 2, cada qual com um momento angular diferente em relação 

ao eixo dos r (mas todos com o momento angular de mesmo módulo, pois / = 2 para 
cada um deles), t. 'orno no caso dos orbitais p, os orbitais d com valores opostos de m t (e, 
portanto, com sentidos opostos de movimento cm torno do eixo dos z) podem ser com- 
binados aos pares para darem ondas estacionárias reais. As superfícies de contorno das 
formas resultantes aparecem na Fig. 9. 1 6. As combinações reais tem as seguintes formas; 


d, x — 


ú^ = xyj\r) i\ r _ T = yzf[r) 

<Ç , . = k.v 2 - r )/( r) d.i-( 4 A K3" - r 


(9.23) 





F(g r 9,16 Superfícies de contorno dos 
orbitais d. Os dois planos nodais de cada 
orbital passam pelo núcleo e separam os 
lobos correspondentes, As regiões claras 
e escuras representam regiões onde as 
funções de onda têm sinais contrários. 
fnterAtividade Para ganhar 
entendimento sobre a forma dos 
orbitais f use um software matemático para 
fazer as superfícies de contorno dos 
harmônicos esféricos 



c\v \ ium 


2NS 


') íi .msiçoos osprctroscópicas e regras de seleção 


ftmtO fttluUnitwLtl .V, 1 i.in^ucN espr< liosuqmas per mil idas cm iiU>mossâo^JV(.Tni!ííns petas re^s 

t!r M-lc^ioquc sin j',rm do Minimulo iiih^Lilar imitái in do lúlon c du conservação do momento angular, 

Vs ü , (ii , i pi.is Jo'i tiioiiuts iiivii üj's'1 Hiules viu dadas ( tl'Li hq- 9.9. Quando o elétron sofre 
li nu 1 1 ii 1 1 si^iio, i una mudança de eslddn* passando de um orbital com os números quân- 
L j k t v s jq, Q m |h jMVii L n 1 1 1 1 > oi bil.il (tio energia mais baixa) comi os numeros quânticos 
ff, / , m , ele sol I e uma variaçao de energia AJ-. o o excesso do energia aparece como um 
loion de i adijç ao eleu omagnel u a mm a frequência v dada pela condição de frequência 
de doln !. I q. /. hl), 

t- tcoiadoi imaginai queEodasas l i aiisiçoes sejani perniiiidase que o espectro de fótons 
M’f .1 h ii lo das ( i ai tsiç i >es. di' um elel ron de um orbital iniciai para qualquer ovit i o orbital. 

1 nt lelaisln, isto nao ocorre, pois o lotoii tem um Niomcnlo angular despiu intrínseco 
mnospondonte a s ! (Seção 8,81. A variação do momento angular do détron deve 
i. ompensat o momeulo angular levado pelo Ióton. 1'oroxcmplo, um elétron num orbital 
d (tom / d) n ao pode la/ei uma transição para um orbital sícom / — 0.J, pois o foton 
nao li'in ^ omn levai o mo mento angu lar em excesso. Analogamente, um elétron s não 
pode lo/.ei uma Iransiçao pata outro orbitai s, pois não haveria mudança do momento 
angulai tapa/ de compensar o momento angular levado pelo ióton. Por isso, algumas 
i ruusg i ícs espoe 1 i osl opieas são permitidas* isto é, podem ocorrer, enquanto outras sao 
proibidas, isto e T nao podem ocorrer. 

t 'ma regra de seleção e um enunciado das condições sob as quais as transições são 
p vi uúlidus. Sai> dedu/idas (para os átomos) pela identificação das transições que con- 
servam o momento angular quando um Ióton é emitido ou absorvido. Mostramos na 
luylifiaitivtí a seguir, que as regras de seleção dos átomos hidrogenoides siio 


Al il A*;i, 0,±l 


Heyras cie selsção para 
átomos hldrogerioides 


( 9 - 24 ) 


O número quântico principal n pode se alterar arbitrariamente, de maneira compatível 
com A/, pois et e nao .se relaciona direta mente com o momento angular. 


. • - ! ■ ...... I M> I ' ■ ' H I ■ I 




Justificativa 9.4 A identificação de regras de seleçào 

A ideia clássica por trás de uma transição espectroscópicn c que, para um átomo ou mo- 
1 6c u lo ser capa/ de interagir com o campo eleiro magnético e absorver ou criar um fóton 
de frequência i\ ele deve ler, pelo menos Iransien temente, um dipolo que oscila na mesma 
frequência, liste dipolo transiente é expresso qimnticamente em termos do momento de 
dípolo da transição, iq , entre os estados iniciai e final, em que 5 




VCW lr 


(9.25) 


e ff é o operador do momento de dipolo elétrico, No caso de um átomo moiioeletrònico, 
fi é muiliplicar por — cr, tendo as componentes — — cv\ t u t = — ey e u. = —cz. Se o mo- 
mento de dipolo da Iransiçao for nulo, a transição é proibida. Se não for nulo, a transição 
é permitida. 

Para calcular o momento de dipolo da transição, analisamos cada componente isolada- 
mente. Por exemplo, para a componente e. 


ftji = 


W-ftd r 


Para calcular a integral, oi cs erva mos, pela Tabela 8,2, que z - (4^/3) l '-rV r l de modo que 


ç/|Ci//dr- 




Di 


yuA_ 


Z 

_A_ 


Í)J 


{) 


I? y * 


’ f-f 

,3 ; 


V, 


dr 


rl 'i i oÍÍ„ |J| l', i , n!( / 2 cirsen0ded0 


Ps ta integral múltipla C o produto de três termos, uma integral cm r e duas integrais nos 
ângulos, de modo que os termos na direita podem ser agrupados do seguinte modo: 


y/fz\if i &T= 


43X 


v 3 y 


R ,x R „jr dr 


{j 




i) 


f2n 


0 


v C-M Jt y i.flC lllj| Sen BdOdd) 


1 Veja Qurtíitftt mutêriei c (20 U ), ITC Pd t tora, para urna dedução detalhada da forma da Eq, 9.25- 
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J íc iit-'oulü com nis proprictliides tios liarmônkos esféricos ("lã bela R.2), a integral 
lf í|,m,/i, m y i:,f,i ji scn 0díWp 


r.lr. 


ç mi 


a, a niciios que J, /_ ■ ] c jm w = j?j, f m. Como estamos admitindo /?j - 0 ncslc 
t.aso, a integral sobre os ãngulns, c portanto a componente z do momento de dipolo da 
minsi^io, e ruiJa, a menos que A/ = ± ] e Am, = 0, o que e parle das regras de seleeao. O 
smn proeedijnenlo, cum as componentes a* ey, leva ao conjunto completo das regras. 


me 


* Umn breve ilustração 

A üm de ítlctiiihcar os orbitais para os quais um elélrou 4d pode detitat transições radia - 
tivas, identificamos in ida] mente o valor de i c depois aplicamos a regra de .seleção con es 
pondente. Como I 2, o orbital final deve Ler / 1 ou 3. Então, o détron pode fazer uma 

transição do orbital 4d para qualquer orbital izp fcotu a restrição àtn, = ff r:l) ou para 
qualquer orbital n\ (com a mesma restrição mencionada), islão pode, porém, lazer uma 
transição para qualquer outro orbital, e assim uma transição para unt orbital iís ou para 
outro orbital j/d é proibida. » 


Exercício proposto 9.7 Para cjiic orbitais um détron 4s pode fazer transições radia 
" :? [somente para orbitais np 


tiviis? 


As regras de seleção explicam a estrutura do diagrama de Grotrian (Fig- 9,17), que 
resume as energias dos estados e das transições entre eles. Mo diagrama, as espessuras das 
linhas das transições simbolizam as intensidades relativas das linhas espectrais; veremos 
como determinar intensidades de transição tia Seção 13.2. 


d 



Fig, 9.17 Diagrama de t imiriim rcsuiniudo 
a origem c a natureza do espectro do 
hidrogénio atómico. As transições 4 '.io 
caracterizadas petos seus números de ond, 
(cm em ' ). 


As estruturas dos átomos polieletrônicos 

A equação de Schrõdiuger dos átomos polieletrônicos é muito complicada, pois lodos 
os elétrons interagem ims com os outros, Uma consequência importante dessas inte- 
rações é que os orbitais com o mesmo valor de jj, mas diferentes valores de (, não são 
mais degenerados em um átomo polieletrônico. Mesmo no caso de um átomo de hélio, 
com apenas dois elétrons, não se pode chegar à expressão analítica dos orbitais e das 
energias, c é indispensável lançar mão de aproximações. Adotaremos uma abordagem 
simples com base no que já sabemos sobre a estrutura dos átomos hidrpgenoidcs. De- 
pois veremos o tipo de cálculo numérico que sc usa para chegar a valores acurados das 
funções de onda e respectivas energias. 

9.4 A aproximação orbital 


PontOS fundamentais Na aproximação orbital, cada elétron é considerado conto se ocupasse o seu 
próprio orbital, (a) Uma configuração é a listagem dos orbitais ocupados, (b) O princípio da exclusão 
de pauli, um caso particular do princípio de Pau li, limita o número de elétrons que podem ocupar um 
determinado orbital, (c) Em um átomo polieletrônico, orbitaisstém energia mais baixa que os orbitais 
p da mesma camada devido ao efei to combinado de penetração e blindagem, (d) O princípio da estru- 
turação c um algoritmo para predizer a configuração eletrônica do estado fundamental de um átomo, 
fe) A energia de ionização c a afi nidade elet rónica variam periodicamente ao longo da tabela periódica. 


A função de onda de um átomo polieletrônico é função muito complicada das coorde- 
nadas de todos os elétrons, e podemos exprimi-la por i/rfr,, r, t ...), em que r é o vetor 
posição do elétron i (o yr maiusculo geralmente representa uma função polieletrônica) 
com a origem no núcleo. Na aproximação orbital, imaginamos que uma primeira apro- 
ximação razoável para esta função de onda exata é obtida quando se admite que cada 
elétron ocupe o seu “próprio orbital, e se escieve 


V(r,,r,> ■ ■ ■') = i 



(9.26) 


Podemos imaginar que os orbitais individuais sejam parecidos com os orbitais dos 
átomos hidfogcnoides, porém com as cargas nucleares modificadas pela presença de 
todos os outros elétrons do átomo, lista descrição é apenas aproximada, como revela a 
Justificativa a seguir, mas proporciona modelo útil para a apreciação das propriedades 
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químicas dos lí tomos e c o ponto dc partida dc modelos mais aperfeiçoados da cst r 


LI 


lura atômica. 


! I - I I *■ I § ‘ 


Justificativa 9.5 A aproximação orbital 

A aprttxiinação órbita! seria exata se não houvesse interações catre os eletions. Para de- 
monstrar a validade desta afirmação, basta analisar um sistema cujo hamiltoniano para 
a energia seja a soma de tinas contnlHiiçôes, uma pertinente a um elction I e outra a 
out ro clét ron 2: 

tf = tf, H- tf, 

Xos ãimiros reais (tomo o de hélio) há um termo adicional (propoEcional a l/u.) corres- 
pondente hl interação d.ps dois elétrons: 


íj, 


st 


H = _Íly: £ 


ftU ? __íL + " 


2wí 0 


2m, " 4Jteo>2 


mas estamos ignorando este termo. Mostraremos agora que, se y/tf,) ior uma autotun- 
Vau ik Í7 |t emn .i eiictgiíi ÍÇ e sç l/trj for uma autofunçSo de H,, com a energia £,,<*- 
tão o produto tii(r r i\) = i/ír ) t//{ rj será uma autofunção do hamiltoniano ff. Para isto 
basta escrever 

/í l / / (r l >f 2 ) = (/í ( 4 m)í//(r l )v/{r 2 )=i7,r{r l )^(r 2 ) 4- y/tftftf : y/tf 2 ) 

- E, i// { r , ly/tfy) 4 y/tftfíby/tftf = (E, 4 íj|) 0r,)y/(r 2 ) 

- £*F(r E ^) 

em que E — E, 4 E,. Rsfc é o resultado que queríamos demonstrar. Se os elétrons interagem 
uns com os outros (como na realidade o fazem), a prova não é válida. 


ta) O átomo de hélio 

A aproximação orbital nos permite exprimir a estrutura dc um átomo pda sua configu- 
ração, isto é, pela listagem dos orbitais ocupados (gerai mente, mas não necessariamente, 
no estado fundamental). Assim, como o estado fundamentai de um átomo hidrogenoide 
tem o único elétron no orbital ls, a sua configuração é ls l (lê-se “um esse tinf ). 

U átomo de He tem dois elétrons* Podemos imaginar que se forme o átomo pda adi- 
ção sucessiva dos elétrons nos orbitais do núcleo exposto (com a carga 2c). O primeiro 
eléli ou ocupa um orbital hidrogenoide ls, porém mais compacto do que no H, pois a 
carga agora corresponde a Z = 2. 0 segundo elétron junta-se ao primeiro no orbital ls, 
e a configuração eletrônica do estado fundamental de He é ls 2 . 


(b) O princípio de Paulí 



Fig. 9.1S Elétrons com spins em parei liados 
têm momento angular do spin resulta site 
igual a zero, Podem ser representados 
por dois vetores que estão numa posição 
indeterminada sobre as folhas dos cones, 
mus sempre que um, na sua folha, aponta 
numa direção, o outro aponta na direção 
oposta; a resultante é sempre nula, 


O lítio, com Z = 3, tem três elétrons* Os dois primeiros ocupam um orbital ls, que está 
mais compactamente aglomerado em torno do núcleo do que o orbital semelhante no 
He, 0 terceiro elétron, porém, não se junta aos primeiros dois neste orbital ls, pois a 
configuração resultante é proibida pelo princípio da exclusão de Pauli: 


Uni orbital não pode ser ocupado por mais de dois elétrons, e, 
no caso dç estar com dois elétrons, os spins destes elétrons têm 
que estar emparelhados. 


Princípio da 
exclusão de Paulí 


Elétrons -com spins emparelhados, simbolizados por Ti, têm o momento angula r do spin 
resultante igual a zero, pois o spin de um dos elétrons cancela o do outro. Se um elétron 

tiver m >( = +\r o outro terá m s = e os dois estão orientados sobre os respectivos co- 


nes de modo que o spin resultante seja sempre nulo (Fig. 9.18). O princípio da exclusão 
é a chave da estrutura dos átomos complexos, da periodicidade química c da estrutura 
molecular. Foi sugerido por Wolfgang Paulí, em 1924, ao tentar explicar a ausência de 
certas linhas no espectro do hélio. Depois, Pauli deduziu uma forma muito geral do 


princípio a partir de considerações teóricas* 

O princípio da exclusão de Paulí aplica-se, na realidade, a qualquer par de férmions 
idênticos (partículas com spin sembinteiro), Assim, aplica-se a prótons, a nêutrons e a 


núcleos de ! C (todos têm spin 4 ) e a núcleos de 35 C1 (que têm spin 4)- Não se aplica a 

z IlS 
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l' 0M1I>s u ^' n,KOS tparnailas com spin itileiro), por exemplo, nos [otons (spin I ) e aos 
mkkos k i f ispjii ti). j Ir 1 1 u‘ ! número de bósous ideei ticos pode ocupar o mesmo 

estado (isto é, ser descrito pela mesma fluirão de onda). 

O prmdpio ,/íi ,-AT/rfsvVode Pauli e um caso especial do princípio de Pauli: 

ijnando os Índices de quaisquer dois férmion* idênticos lorem 
pmuotados, ,i tiiny.w de onda total troca de sinal. Quando os índices 
do quaisquet dois bosons idênticos forem permutados, a função de 
oiKij total LUiiiilom u seu si Uíi I ocu^niii]. 

t oi tuiiÇiUi ilc oekíj tolal entendemos u kmção de oiula completa, mduindo o spín das 
|Mi t Ll li Lis, 1 ára ver que o princípio de Pauli implica o princípio da exclusão de Pauli, 
cou>idcEamos a üinçao de onda tio dois elétrons (//[ U2), O princípio de Pauli afirma, 
traJu/indo coniporlamento natural (cuja explicarão tem suas raízes na teoria da reta- 
úv idade), que a kmção de onda muda de .sinal se os índices l e 2 forem permutados, 
sempre que aparecerem na função; 

W[2A) = yt\l,2) (927) 

Suponhamos que dois elétrons em um átomo ocupem um orbital l//; então, na apro- 
xi mação orbital, a função de onda geral é i //{ 1 ) l//(2). Para aplicar o principio de Pauli, 
devemos analisar a É unção de onda total, que inclui o spin, Há diversas possibilidades 
pura os doisspins: ambos ot, simbolizados por a( 1 ’)a(2), ambos (3* simbolizados por [3(1) 
j3t_ um a e outro [3, simbolizados por a( l )[i(2) ou por a(2)(3( 1 ). Como não podemos 
saber qual e o detron (x e qual o [3, no último caso é conveniente exprimir os estados do 
spin como as seguintes combinações lineares (normalizadas): 

ajl,2) = íl/2 ] *)(cx(t)P(2) 4- p(l)a( 2 )j 

:cJjl,2) = (l/2 i/2 dcxíl)(3(2) - |3(l)ct(2)} 

Essas combinações permitem a um spin ser a ou (3 com a mesma probabilidade. A fun- 
ção de onda total do sistema c> portanto, o produto da parte orbital e uma das quatro 
Junções do estado do spin: 

yK I M2ja( I )oc(2) yn. l)y/(2)P(l)P(2) , 9 29J 

y/f Í)vA2)(T _<1,2) yK 1 ) \ff('2)G .(1,2) 

O princípio de Pauli afirma que, para uma função de onda ser aceitável (no caso de 
elétrons), e preciso que mude de sinal quando os elétrons forem permutados. Em 
qualquer dos casos mencionados, a troca dos índices 1 e 2 converte o fator if/(l)y/(2) 
em y/(2 }y/( I .), o que não provoca qualquer alteração, pois a ordem de multiplicação 
das funções não altera o produto. O mesmo acontece com os produtos a(l)a(2) e 
0( 1)(3(2), Assim, os dois primeiros produtos na o sao funções permitidas, pois não 
tém o sinal alterado na permutação dos índices, A combinação o\ (1,2) se altera, na 
permutação, para 

o , (2,1 ) = ( I /2 l/2 )f ct(2)Pf 1 ) + P(2)a{l)j =fj,(l,2) 

pois é simplesmente a função original escrita de maneira diferente. O terceiro produto, 
portanto, também é recusado, final mente, vejamos ct_( 1,2): 

ít (2,!) = (l/2'' 2 ){a(2)|i(]) - |5(2)a(l|| 

= — ( l/2 ,/;! ){0í(I)p(2) - fi( l)f/.(2)) = “d .0,2) 

Esta combinação muda de sinal (é antissimétr íca ). O produto *// ( I )i)/(2)y (1,2) tam- 
bém troca de sinal na permutação das partículas e é, por isso, uma função aceitável. 

Vemos então que apenas um dos quatro estados possíveis é permitido pelo princípio 
de Pau I i, e o sobrevivente é o que tem os spins a c p emparei liados. Este é o conteúdo do 
princípio da exclusão de Pauli. Este princípio é irrelevante quando os orbitais ocupados 
pelos elétrons sãò diferentes, e os dois elet rons podem então ter (embora não necessaria- 
mente) os mesmos estados do spin. Porem, mesmo neste caso, a função de onda global 
deve ser antissimétrica e satisfazer ao proprio pi incípio de Pauli. 

Uma consideração final a respeito do que foi dito é que o produto V / (1)V(2)<? .(1,2) 
pode sei - escrito como um determinante: 

1 

'F /2 


1 12 


yf{ 1 )ct{ 1 ) \j/(2)a(2) 

^(1)P(I) y(2)P(2) 


| çr( 1 )ix( I ) if/(2)p(2) - y/(2)a(2M 1 )p( 1)} 


Um breve comentário 

Uma justificativa, mais contundente para 
tomar cu mbioaçòcs lineares na Eq, 9.28 c 
que elas co rrtísp cindem li auto funções dos 
operadores de spin total S 2 e 5 , com 
M ,. v 0 e , res p cc 1 1 va m cn t c , S 1 e (1, 
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Estos elétrons não 
lêm efeito liquido 


/ 



Efeito liquido equivalente 

ao de uma carga puntiforme no centro 

Fig. 9.19 Um délron, a uma distância rtb 
mideo, sofre repulsão coulombiana de 
todos OS elétrons que eslão num;) esfera de 
raio rc que são equivalentes a uma carga 
puntiforme negativa Localizada no núcleo. 
A carga negativa reduz a carga nuclear do 
seu valor Ze para Z c £. 



Fig. 9.20 Um elétron em um orbitai s 
(no caso um orbital 3$) encontra-se mais 
próximo provavelmente ao núcleo do que 
um elétron em um orbital p da mesma 
camada (observe a pequena distância entre o 
núcleo e o máximo mais interno do orbital 
3s em r = 0). Por isso, um elétron sé menos 
blindado em relação ao núcleo do que outro 
elétron p e é mais firmemente ligado, 
interAtívSdade Calcule e faça os 
gráficos como nesta figura para 

n - 4. 



Qualquer função de onda aceitável para uma espécie dc camada fechada pode ser M 
pressa por um determinante de Slatcr, como suo conhecidos esses determinantes. i r 


i ma , N ) ■ 


fiVlí 


m 


i s cm orbita 
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Use rever unia função de onda de átomos poli dei jónicos desta fornia garante que da seja 
antissimétrica sob a troca de qualquer par de elétrons, como é verificado no Problema 
9.23. Como um dcturminanlc dc- Slatcr ocupa muito espaço, ele é geralmente represem 
lado pda sua diagonal principal, como cm 


711 , 2 . 


- 


1 

iVI 




detlr vA^Í 


NOifjção para 
um determinante 
de Slater 


[9.30b] 


Podemos agora retornar ao ÍUio. No Lí (Z = 3), o terceiro elétron não pode ir para 
o orbital ls, que está cheio: a camada K está completa e os dois elétrons formam uma 
camada fechada. Como uma camada deste tipo é semelhante à camada fechada carac- 
terística do átomo dc I k 5 representa mo -la por ]1 Ec], O terceiro elétron não pode entrar 
na camada K e deve ocupar o orbital seguinte disponível, que tem it - 2 e pertence à 
camada L. lemos, porém, que saber se o orbital mais favorável à ocupação é o orbital 
2s ou um dos orbitais 2p, para saber qual das duas configurações [I Iej 2s ] ou [He|2p é 
a de menor energia. 


(c) Penetração e blindagem 

Diferen temente do que acontece nos átomos hidrogenoides, os orbitais 2s e 2p (e, em 
geral, todas as subcamadas de uma certa camada) não são degenerados nos átomos 
polidetrônícos. Um elétron em um átomo polieletrônico sofre repulsão coulombiana 
de todos os outros elétrojis do átomo. Se estiver ã distância r do núcleo, de sofre uma 
repulsão que pode ser representada por uma carga puntiforme negativa localizada no 
núcleo e igual, em módulo, â carga total dos elétrons que estão no interior de uma es- 
fera de raio r (Fig. 9.19). O efeito desta carga puntiforme negativa, proinediada para 
todas as localizações do elétron, e reduzir a carga do núcleo de Ze> sua carga to tal > para 
Zj: 2 a chamada carga nuclear efetiva. Em todas as terminologias, Z , é chamada "carga 
nuclear efetiva 2 Dizemos que o elétron sofre o efeito de uma carga nuclear blindada, e 
a diferença entre Ze é a constante de blindagem, o: 


Z^Z-o 



[931! 


Os elétrons, na realidade, não "bloqueiam” a atração coulombiana do núcleo. A cons- 
tante de blindagem é uma maneira simples de explicar o efeito líquido da atração nu- 
clear e das repulsões eletrônicas em termos de uma única carga equivalente localizada 
no centro do átomo. 

A constante de blindagem é diferente para os elétrons s e p, pois são diferentes as res- 
pectivas distribuições radiais (Fig, 9.20). Um elétron s tem maior penetração através das 
camadas internas do que um elétron p da mesma camada, tendo maior probabilidade de 
ser encontrado próximo ao núcleo do que um elétron p (a função de onda do orbital p, 
como vimos, é nula no núcleo), Como somente os elétrons no interior da esfera definida 
pela posição do elétron (na realidade os elétrons do cerne do átomo) contribuem para 
a blindagem, um elétron s sofre blindagem menor do que um elétron p. Por isso, pelos 
efeitos combinados da penetração e da blindagem, um elétron s está mais for temente 
ligado do que um elétron p da mesma camada. Da mesma forma, um elétron d penetra 
menos do que um elétron p da mesma camada (a função de onda de um orbital d varia 
com r 2 nas vizinhanças do núcleo, enquanto um orbital p varia com r), e por isso sofre 
blindagem mais acentuada. 

Âs constantes de blindagem dos diferentes tipos de elétrons nos átomos foram calcu- 
ladas pelas funções de onda obtidas na resolução numérica da equação de Schródingei 
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do átomo ( lá bela 9.2). Vemos que, em geral, os elétrons s da camada de valência sofrem 

d açao c a Cllt S il llllc ^ ar eEc ^ Vil maior do que os elétrons \\ embora existam discrepâncias 
episódicas. Voltaremos, a este ponto breve mente. 

[-.m virtude da penetração e da blindagem, as energias das subcamada s de unia ca- 
mada nos átomos polidctrònicos [aquelas com o mesmo valor de u, mas diferentes 
valores de /) estão, em geral, na ordem s < p <d < f. Os orbitais de uma dada sub 
camada [aqueles com o mesmo valor de /, mas diferentes valores de m ) continuam a 

.su c egenei a d os, pois lodos têm as mesmas características radiais e sentem a mesma 
carga nuclear efetiva. 

Podemos completar agora a história do Li, Como a camada com n = 2 tem duas sub- 
limadas não degeneradas, com a energia do orbital 2s mais baixa que a dos três orbitais 
„p, o Lcrudio elélion ocupa o orbital 2s. Ksta ocupação resulta na configuração do estado 
fundamentai ls-2s', com o núcleo central envolvido por uma camada completa, seme- 
lhante à do hdio, com dois elétrons ls, e\ em torno dela, o elétron 2s, numa subcamada 
mais difusa. Os elétrons nas camadas mais externas do átomo, no respectivo estado fun- 
damental, são os elétrons de valência, pois são os responsáveis, em grande parte, pelas 
ligações químicas que o átomo pode efetuar. O elétron de valência do I á é, portanto, um 
elétron 2$, e os outros dois elétrons pertencem ao cerne do átomo. 


Tabela 9.2* Carga nuclear efetiva, 
Z,-Z- a 

dl 


rkmcilLu 

Z Orbital 

X, 

He 

2 ls 

1,6873 

C 

6 ls 

3,6727 


2s 

3,2166 


2P 

32338 

* Míis vaiou 

shIo iipresentJtEos n L t 

Sí'ç'(fo tle 


tlfíths. 


(d) O princípio da estruturação 

A generalização deste procedimento constitui o chamado princípio da estruturação, 
ou pimeípio do Aufbau \ conforme denominação original em alemão. Este princípio 
normal mente é apresentado nos cursos introdutórios. Imaginamos o núcleo de núme- 
ro atômico Z e depois vamos ocupando os orbitais, sucessiva me me, com os Z elétrons. 
A ordem de ocupação é 

ls 2s 2p 3s 3p 4$ 3 d 4p 5$ 4d 5p ós 

e cada orbitai pode acomodar até dois elétrons. Como exemplo, consideremos o átomo 
de carbono, para o qual Z = 6 e são seis os elétrons a acomodar. Dois elétrons entram e 
ocupam o orbital I s, dois outros ocupam o orbital 2s, e restam dois elétrons para ocupar 
os orbitais da subcamada 2p, Desta forma, a configuração do C no estado fundamental 
é ls J 2s-2pú ou, um pouco mais sucintamente, [He]2s-2p : + O símbolo [He] representa o 
cerne I s- semelhante ao do hélio. Podemos, porém, ser mais precisos: podemos imaginar 
que os dois últimos elétrons ocupem orbitais 2p diferentes, pois assim ficam, em mé- 
dia, mais afastados um do outro e repelem -se menos do que se estivessem num mesmo 
orbital. Assim, por exemplo, podemos imaginar que um elétron ocupe um orbital 2p 
e o outro o orbital 2p„ (as identificações x, v e z são arbitrárias; seria igualmente conve- 
niente usar as formas complexas desses orbitais). Então, a configuração dc mais baixa 
energia do átomo é fHe]2s-2p J i .2p J 1 > A mesma regra vale, sempre que forem disponíveis 
para ocupação orbitais degenerados dc uma subcamada. Assim, outra regra para o prin- 
cípio da estruturação é: 

Os elétrons ocupam orbitais diferentes de uma subcamada antes de ocupar dupla mente 

qualquer um deles. 

For exemplo, o nitrogênio (Z = 7) tem a configuração [Hc]2s 2 2p^2p 1 2p\ t e somente 
quando chegamos ao oxigênio (Z = 8) aparece um orbital 2p dupla mente ocupado, 
dando [ He ]2s 2 2p;2p; 2pf Quando os elétrons ocupam isoladamente um orbital usamos 
a regra de Hund da máxima multiplicidade: 


Um átomo no seu estado fundamental adota uma configuração 
com o maior número possível de elétrons não emparelhados. 


Regra da multiplicidade 
máxima de Hund 


A explicação da regra de Hund é delicada e reflete a propriedade quântica da correlação 
despins,pela qual, como será demonstrada m Justificativa a seguir, os elétrons com spins 
paralelos comportam-se como se tivessem a tendência de permanecerem bem afastados 
e, assim, de se repelirem mutuamente com menor intensidade. Assim, o efeito da cor- 
relação de spins é permitir que o átomo encolha levemente, dc modo que a interação 
elétron -núcleo se intensifica quando os spins estão paralelos. Podemos então concluir 
que, no respectivo estado fundamental, o átomo de carbono tem os dois elétrons 2p com 
o mesmo spin, o átomo de N tem todos os três elétrons 2p com o mesmo spin e que os 
dois elétrons 2p em diferentes orbitais do átomo de O têm também o mesmo spin (é 
claro que os dois no orbital 2p x estão, obrigatoriamente, emparelhados). 


CAPITULO 9 
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Fig, 9.21 As fortes repulsões intereletrômcas 
nos orbitais 3d são minimizadas no 
estado fundamental do Sc se o átomo 
tiver a configuração [Ar]3d'4s - (mostrada 
à esquerda )> em vez da configuração 
[ArJ3d 2 4$ ! (mostrada à direita), A energia 
total do átomo é menor quando ele tem 
a configuração [Ar]3d l 4s 2 í mesmo com a 
ocupação do orbital 4s> de mais alta energia. 


Justificativa 9,6 Correlação de spin 


Seja um elétron J descrito peta função de onda ty í r. ) e um elétron 2 descrito pela f Un( , 
de onda y ( r.l Na aproximação orbital, a lu tição de onda conjunta ê o produto p // y i r 
i//.(rj, Esta função de onda, porém, não ú aceitável, pois sugere que seja bem conhecido 
o elétron que ocupa certo orbital, mas é evidente que não podemos identificar especifica- 
mente cada elétron. Desta forma, a descrição correta da função de onda, compatível com 
a mecânica quântica, é unia das duas expressões seguintes: 

- ( 1/2 IU )| tt/p l )%(r,)±y s $r 1 )v a (q)\ 


Conforme o princípio de Paulí, como a função 9* é simétrica na permuta das partículas, 
ela tem que ser multiplicada por uma função antissimétrica do spin (que simbolizamos 
poro ). Esta combinação corresponde a um estado de spins emparelhados, A outra função, 
*F ,é antissimétrica e deve ser multiplicada por uma das três funções simétricas do estado 
do spin. Estes três estados simétricos correspondem a elétrons com spins paralelos (veja a 
Seção 9.8 com a explicação deste ponto). 


Vejamos agora os valores das duas combinações quando um détron se aproxima do 
outro, e r, - r., A função se anula, c então é nula a probabilidade de os dois elétrons 
estarem muito próximos quando os respectivos spins forem paralelos, A outra combina- 
ção não é nula quando os dois elétrons estão muito próximos. Como os dois elétrons tém 
distribuições espaciais diferentes, conforme os spins sejam ou não paralelos, conclui-se 


que a interação couloinbiana será diferente e que os dois estados tem energias diferentes. 


O ncônio» com Z — 10, tem a configuração | He]2s 2 2p 6 , c a camada L está completa. 
Es ta co n fig u raça o a mia ca i n ada co m pl eta é s i m boi i zada por [ Ne j e co m p o rta - se como 
o cerne dos átomos dos elementos seguintes. O elétron seguinte tem que ocupar um 
orbital 3s, inaugurando a ocupação de uma nova camada. Assim* o átomo de Na, com 
Z — 11, tem a configuração [ Ne j 3 s 1 . Tal como o lí tio, cuja configuração é [He] 2 $ l , o sódio 
tem um único elétron s externo a um cerne fechado. Esta análise nos levou ás origens da 
periodicidade química, A camada L completa -se com oito elétrons e, então* o demento 
com Z — 3 (isto é, o Li) deve ter propriedades semelhantes às do elemento com Z = 11 
(isto t\ o Na), Da mesma forma o Be (com Z — 4) deve ser semelhante ao Mg (com Z = 
12), e assim sucessiva mente, até os gases nobres He (Z = 2), Ne (Z — 1 0) e Ar (Z - 18). 

Nos cinco orbitais 3d podem ser acomodados dez elétrons, o que explica a configu- 
ração eletrônica do escândio até o zinco. Cálculos do tipo a ser discutido na Seção 9.5 
mostram que, para esses átomos, as energias dos orbitais 3d são sempre mais baixas do 
que as dos orbitais 4s. Entretanto, os resultados espectroscópicos mostram que o Sc tem 
a configuração [ Ar j 3d 3 4s“, em vez de [Arj3d 3 ou [ Arj3d 2 4s L . Para entendermos estas ob- 
servações, temos que considerar a natureza das repulsões iníer eletrônicas nos orbitais 3d 
e 4s. A distância mais provável de um elétron 3d ao núcleo é menor que a de um elétron 
4s; logo, dois elétrons 3d se repelem mais fortemente do que dois elétrons 4s. Como re- 
sultado, o Sc tem configuração [Ar]3d L 4s-, pois assim ficam minimizadas as fortes re- 
pulsões nos orbitais 3d. A energia total do átomo é menor, mesmo com a ocupação de 
elétrons no orbital 4s> de mais alta energia (Fig. 9.2 1 ). O efeito que acabamos de descrever 
é geralmente válido desde o Sc até o Zn, o que faz suas configurações eletrônicas terem 
a forma [Àr]3d' J 4s 2 , com n ~ 1 para o Sc e n - 10 para o Zn. Duas exceções notáveis são 
o Cr, com a configuração eletrônica [Ar]3d 5 4s l , e o Cu, com a configuração [Ar]3d ,0 4sE 
No gálio, o princípio da estruturação é usado da mesma forma que nos períodos 
anteriores. Agora, as subcamadas 4s e 4p constituem a camada de valência, e o perío- 
do termina no criptônío, Como 18 elétrons intervieram desde o argònio, este período 
é o primeiro “período longo” da tabela periódica. A existência dos elementos do bloco 
d (os metais de transição”) reflete a ocupação sucessiva dos orbitais 3d, Ás pequenas 
diferenças de energias e efeitos dc repulsão intereletrôniea ao longo da sequência são a 
origem da r ica complexidade da química inorgânica dos metais do bloco d. Participação 
semelhante dos orbitais f, no sexto e no sétimo períodos da tabela periódica, explica a 
formação do bloco f (lantanoides e actinoides). 

Obtemos as configurações dos cátions dos elementos dos blocos s, p e d da tabe- 
la periódica pela remoção de elétrons da configuração dos átomos neutros, no estado 
fundamental, obedecendo a uma certa ordem. Inicialmente, removem-se os elétrons de 
valência p, depois os elétrons de valência s e finalmente tantos elétrons d quantos fo- 
rem necessários para atingir a carga do íon. Por exemplo, como a configuração do V é 
[Ar]3dMs : , o cãtion V 2 ' tem a configuração | Ar] 3d 3 . É razoável que sc removam os elé- 
trons 4s> mais energéticos, para a formação do cãtion; não é óbvio, no entanto, por que 
ser a configuração [Ar]3d J do íon V 2+ preferível à configuração [Ar]3d'4s 2 , encontra- 
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Ui i Jk, ao ai l s. ^ u i l U l k tions ao alo mo neutro ale que se tenha atingido a eoiiítgu- 

u y" Ki y y is IU1 | |L ’ ^8 lÈ ‘ nEc lia c 'ihekt periódica, Assim uu cotiftgüi açao doO : se obtem 

l j ,K l V K ’ L L dois c,c,r * H,s il ° l ! ItM-N'.’}' 1 , dando 1 1 U‘Us’ 2p", a mesma coitliguraíao 
do neoiiRip 

(e) Energias de ionização e afinidades eletrônicas 

A cneigia minima neeessaria para removei um elehou de um átomo policiei ròiiico é 
a energia da primeira toüiz.açao, l r tio elemento, A energia da segunda ionização, /,* 
e a energia mmima para removei um segundo elétron tdo cãlion com carga imitaria), 
A vai i acão de energia tia primeira ionização, ao longo tia tabela periódica, aparece na 
lag, 9,22, e alguns dados numéricos estão na Tabela 9.3. Ma analise ternunlinàmica é ne- 
cessária, muitas vezes, a entalpia-padrão de ionização, \ 1 í'\ i kimo se demonstra na 
justificativa que vem a seguir, as duas grande/as eslão relacionadas por 


A 298 K, a diferença entre a entalpia de ionização e a energia de ionização é de 6,20 kj 


Tabela 9.3* Energias <la primeira e da 
segunda ionização 


Elemento 

J./(kI mo! ] ) 

/./(kl mol ') 

H 

1312 


He 

2372 

5251 

Mg 

738 

1451 

Na 

496 

4562 


’ Maij valores $.to apresentados na Seção dc 
ihidot- 


I | - i i % | i % | | ■ 4 ( (. I i. - i ! i 


J u s tif i c at i va 9 . 7 Ef ik i fp ia e et rev p cr ôe /c >r ■ i. :jiçí ?o 

A lei de Kirdihott' (Seção 2. 9 e Kj. 2.5ô) mostra que u entalpia da reação para 
M(g) — * M ' (g) + e (g) 

à temperatura 7 está rela cio tia tia com o valor em í = 0 por 


A r HTO = VH0) + 


i 


A r í 'AtT 


o 


j ^ íjj 

A capacidade calorífica inotau a pressão constante, de cada espécie na reação é ÇrR, dc 

modo que A, Cg = +4/T A integra! desta expressão, portanto, e-J RT. A entalpia da reação 
■ ã j =i 0 coincide com a energia de ionização t molar), Heduz-se então a Eq, 9,33, A 
mesma expressão vale para cada ionização sucessiva. Assim, a entalpia de ionização global 
para a formação do M J é 

A mV) = /, + /, + 5RT 


A afinidade eletrônica, iÇ, é a energia desprendida quando um elétron se liga ao áto- 
mo da espécie química, em' fase gasosa (Tabela 9.4). Numa convenção trivial, lógica (a 
que aderimos), porém não geral, a afinidade eletrônica é positiva se houver desprendi- 


Tabela 9.4* Afinidades eletrônicas, 
£ TC /(kJ mol -1 ) 


Cl 

E 

H 

O 


349 

322 

73 

341 


O 


H44 


' Mais valores sao ppnescrttsd-os m Seção de 
dfldof. 



40 60 
Número atômico, Z 


Fig.9.22 Energias da pr imeira ionização dos 
elementos em função do número atômico. 
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mento de energia na ligação do elétron ao átomo (ou seja, se /v n 0, d rençao de fig.i 
çáo é exo térmica). Por um raciocínio semelhante ao que se fez na jiisliiiaitivn ankrioj 
a entai pi a-padrão de ganho de elétron, A. / a tempera tuia / , está icíacionada t.oin 
a afinidade eletrónica pela equação 


A^mn 




(3.33) 


Observe a mudança de sinais. Nos eidos termodinâmicos, a pai cela 2 ili que apatete 
na Eq, 9.32 cancda-se com a parcela semelhante ã da Eq. 9.33, de modo que se podem 
usar, d ire ta mente, as energias de ionização e as afinidades cl et tônicas. Ou tio ponto a 
assinalar é que a entai pia do ganho de elétron de uma espécie X é o negativo da entalpi^ 
de ionização do seu íon negativo: 

A i .iT'(X)= -A^HAX-) M 

Como a energia de ionização é, frequentemente, mais fácil de medii do que a afinidade 
e í et rò i \ i ca , cs ta re 1 a ç á o pode se r u sad a pa r a d eter min a r v a 1 ores num é i i cos d a a fi n i d a d e 
eletrónica. 

Como já é familiar dos cursos introdutórios, as energias de ionização c as afinidades 
eletrônicas exibem periodicidades. Às primeiras são mais regulai es do que as ultimas 
e vamos nos concentrar nelas. O lí tio tem uma energia de primeira ionização baixa: 
seu elétron mais externo está bem blindado cm relação ao núcleo pela estrutura do 
cerne atômico (Z c( — 1,3, enquanto Z — 3). A energia de ionização do berílio (Z ~ 4) 
c mais elevada, mas é menor do que a do boro, pois neste o elétron mais externo ocu- 
pa um orbital 2p e está menos ligado do que se estivesse num orbital 2s, A energia de 
ionização aumenta do boro para o nitrogênio, levando em conta o aumento da carga 
nuclear. Entretanto, a energia de ionização do oxigénio é menor do que seria esperado 
por simples extrapolação. A explicação éque o oxigênio tem um orbital 2p dupla mente 
ocupado, e as repulsões elétron -elétron aumentam mais do que o esperado pela sim- 
ples extrapolação ao longo da linha. Além disso, a perda de um elétron 2p pelo oxigê- 
nio provoca uma configuração com uma sub ca ma d a completa pela metade (como no 
N), e esta configuração tem energia muito baixa. Por isso, a energia do O ‘ + e é mais 
baixa do que seria esperado, e a energia de ionização correspondente é também mais 
baixa. (A mesma queda, no período seguinte, entre o fósforo e o enxofre, é semelhante, 
mas menos pronunciada, pois os orbitais são mais difusos.) Os valores da energia dc 
ionização para o oxigênio, o flúor e o neônio estão quase sobre uma mesma reta, e o 
crescimento dessas energias traduz a atração crescente entre os núcleos mais carrega- 
dos e os elétrons mais externos, 

O elétron mais externo no sódio (Z = U) é 3s. Está bem distante do núcleo, cuja car- 
ga está blindada por um cerne compacto, blindado, com a configuração do neônio, que 
resulta em Z d - — 2,5, Devido a isso, a energia de ionização do sódio é bem menor do que 
a do neônio (Z — lÜ,Z. f ~ 5,8). O ciclo periódico recomeça no sódio, e as variações das 
energias de ionização podem ser justificadas com razões semelhantes ás já apresentadas, 

As afinidades eletrônicas são maiores nas vizinhanças do flúor, pois o elétron subsi- 
diário entra numa vacância de uma camada de valência compacta e pode interagir for- 
temente com o núcleo. A ligação de um elétron a um ânion (como na formação do 0 : ~ 
a partir do O ) é invariavelmente endotérmica, de modo que £ ie é negativa. O elétron 
subsidiário é repelido pela carga negativa do íon. As afinidades eletrônicas são também 
pequenas e podem ser negativas quando o elétron ocupa um orbital afastado do núcleo 
(como no caso dos átomos dos metais alcalinos mais pesados) ou quando, em conse- 
quência do princípio dc Pauli, o elétron tem que ocupar uma nova camada (como é o 
caso com os átomos de gás nobre). 


9.5 Orbitais do campo autoconsistente 

Ponto fundamontaf A equação dc Scrodinger para átomos poli eletrónicos é resolvida numérica e 
iterativamente, até que as soluções sejam autoconsistcntes. 


A dificuldade central da equação de Schrõdinger dos átomos policiei rônicos são os ter- 
mos das interações dos elétrons. A energia potencial dos elétrons é 








(9.35) 


A linha Ç) no segundo somatório indica que i ^ e o fator um meio impede a conta- 
gem dupla das repulsões entre pares de elétrons ( ! interagindo com 2 c o mesmo que 2 


estrutuua atômica i- espectros atòmk os vn 


iiiieniginclo com 1 ). O primeiro somatório é o total das imerações atrativas dos dói runs 
pelo núcleo. O segundo é a interação repulsiva total; r.é a distancia entre os elétrons i 
cj> Nao se podem achai soluções analíticas da equação de Schródínger com este termo 
tao Lomphcaílo da energia potencial, mas é possível lançar mão de técnicas computado- 
na ‘ s ^ P ro P iaa ™ soluções numéricas detalhadas e aiiifiaveU pat a as funções de onda 
e pata as eneigias. As técnicas foram imaginadas por L>. R. Hartree (antes da csisténcia 
de computadores) e depois modificadas por V, Fo.ck, para levar cm conta, corretamente, 
o principio de Paiili. Em linhas gerais, o procedimento do campo autocansislente de 
Hartree-Fock (sigla inglesa HF-SCF) é como se segue. 

Imagine que temos unia ideia inicial sobre a estrutura do átomo. Por exemplo, para 
o atomo de Ne, a aproximação orbital sugere a configuração ls'2s J 2p ( \ com os orbitais 
aproximados por or b i lais atômicos hid roge noi cies. Consideramos agora um tios elétrons 
2p. Podemos admitir uma equação deSchródinger para este elétron atribuindo-lhe uma 
eneigia potencial devida a atração do núcleo e uma repulsão provocada pelos outros 
elétrons. Esta equação tem a forma 

/■/( 1 ) ^ I ) + V [ outros elétrons) i// n ^ l ) 

- V( correção de troca) [ ) = E yr { I ) (9,36) 

Embora a equação seja para o orbital 2p no neònio, ela depende das funções de onda de 
todos os outros orbitais ocupados no atomo. Uma equação semelhante pode ser escrita 
para os orbitais ls e 2s do átomo. Os vários termos são os seguintes: 

O primeiro termo na esquerda é a contribuição da energia cinética e da atração do 
elétron pelo núcleo, justo como no átomo hidrogenoide. 

1 O segundo termo leva em conta a energia potencial do elétron de interesse devido 
aos elétrons nos outros orbitais ocupados. 

* O terceiro termo é uma correção de troca que leva em conta os efeitos da correlação 
de spin discutidos anterior mente* 

Não podemos nem pensar cm resolver analiticamente a Eq. 9,36. Podemos, porém, 
re sol vê - 1 a n u m ei ic a m e n te a d rn ítín do fo r i na s a p rox i m a d as p a ra a s fui ições d e o n d a d e 
todos os outros orbitais, exceto o 2p que estamos examinando, O procedimento pode 
sei’ repetido para os outros orbitais do átomo, os orbitais ls e 2s. A sequência de cálcu- 
los leva ã forma dos orbitais 2p, 2s e ls, t\ cm geral, essas formas são diferentes das que 
se admitiram inicial mente. Estes orbitais mais aproximados podem ser adotados para 
um segundo ciclo dc cálculo e chega-se a um conjunto de segundas aproximações, O 
procedimento iterativo continua até que os orbitais e as energias calculadas num ciclo 
são desprezivelmente diferentes dos que se obtiveram no ciclo anterior. As soluções são, 
então, autoconsistentes e aceitas como a solução do problema. 

A Pig* 9*23 mostra os gráficos das fu nções de distribuição radial H F-SCF obtidas para 
o sódio. As curvas mostram o agrupamento das densidades dos elétrons em camadas, 
como admitem há muito tempo os químicos, e exibem também as diferenças de pene- 
tração que mencionamos em outra ocasião. Os cálculos do procedimento do campo 
autoconsistente proporcionam, então, suporte quantitativo às discussões qualitativas 
que serviram de base para explicar a periodicidade química. Consolidam também a 
discussão, pois oferecem funções de onda detalhadas e eneigias precisas. 



0 12 3 

Raio* r/a 0 


Fig.9,23 Funções de distribuição radial dos 
orbitais do Na com base nos cálculos do 
método do campo autoconsistente. Veja a 
estruturação cm camadas, com o orbital 3s 
externo às camadas internas K e l* 


Os espectros dos átomos complexos 

Os espectros dos átomos tornam-se muito complicados à medida que o número de 
elétrons aumenta, mas há algumas características importantes e relativamente simples 
que fazem a espectroscopia atômica útil no estudo da composição de amostras tão gran- 
des c tão complexas quanto as estrelas. A ideia geral é simples: as linhas do espectro (de 
emissão ou de absorção) aparecem quando o átomo sofre mudança de estado, com va- 
riação [AH| da energia e emite, ou absorve, um fólon de frequência v = |A£|//i e número 
de onda V = \AB\ihc. Os espectros, portanto, nos dão informações sobre as energias dos 
elétrons nos átomos. Acontece, porém, que os níveis reais de energia não são dados so- 
mente nelas enersías dos orbitais, pois os elétrons interagem mutuamente, de diferentes 
form,« M contribuições » energia, além das que já consideramos. 


9.6 Larguras das linhas 

PontnTfmfisimentais ía) O alar sarnento Doppler de uma linha espectral é causado pela distribui- 
ção das velocidades dos átomos e moléculas cm uma amostra, (b) O alargamento do tempo de vida 
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surge do tempo de vida finito de um estado excitado e de uma conseíjuento iiu t 1 hv;i nos mv i , f ] f 
energia, As colisões entre us átomos podem afetar os tempos de v ida dos estados ckí iludo- ■■ i Lirj^u r , 
das linhas espectrais. A largura natural de uma transição e uma propriedade ititi irisei a que dcpeorlr 
da velocidade de emissão espontânea na frequência da transição. 


Muitos efeitos contribuem paru as larguras das linhas es|x‘Ctn>scópieas, Alguns deles 
podem ser modificados pela alteração das condições da amostra. Pum termos resolução 
elevada devemos saber como tornar mínimas as suas contribuições. í kitros eleitos, po 
rém, não podem ser alterados, c estabelecem limites intrínsecos a resolução. 



Fig 9.24 A forma gaussiana de uma linha 
espectral alargada pelo efeito Doppler 
reílete a distribuição de velocidades das 
moléculas da amostra na temperatura da 
experiência. Observe que a linha se alarga à 
medida que a temperatura se deva. 

In ter Atividade Lm um espectrómetro 
que utiliza um detector sensível à 
fase, o sinal da saída é proporcional ã 
primeira derivada da intensidade do sinal, 
d //d V. Faça o gráfico da forma da linha 
resultante para várias temperaturas. Como 
a separação entre os picos está relacionada ã 
temperatura? 



Um breve comentário 

Uma função gaussiana da fornia geral 
y(x) — ne tf na qual a y h e o 

sâo constantes, teuf um máximo 
y(b) -ac uma largura na meia-altura 
ôx - 2tf(2 \n 2) m . 


(a) Alargamento Doppler 

Um importante processo de alargamento das linhas dos espectros de amostras gasosas 
c o efeito Doppler. Neste efeito, há deslocamento da frequência da radiação conforme a 
fonte esteja aproximandò-se ou afastando-se do observador, Quando uma fonte emis- 
sora de radiação eletromagnética com a írequénda v se desloca com a velocidade s em 
relação a um observador, este detecta a radiação com a frequência dada por 


V = y 

aí-isl iimciiln 


( 1 - s/c ) 

m 

v = 

jpnj.KtjTSd^jü 

( I + s/c 

1/2 

Deslocamento 

h 1 + í/f J 


i - ,-/<• J 


Doppler 


(9.37a) 


em que c é a velocidade da luz. No caso de velocidades não rela ti vistas (s ^ c), estas ex- 
pressões s i m p 1 i fica m -se pa r a 


v 


v 


\ 




] + s/c 


V 




(9.37 b) 


Os átomos podem ter velocidades elevadas em iodas as direções em um gás, e um ob- 
servador estacionário observa as frequências num intervalo determinado pelos deslo- 
camentos Doppler. Alguns átomos aproximam-se do observador, outros se afastam, 
alguns são rápidos, outros lentos, e a 64 linha” espectral observada é o perfil de absorção 
ou de emissão provocado pela superposição de iodos os deslocamentos Doppler. Como 
é mostrado na Justificativa a seguir, o perfil reflete a distribuição das velocidades para- 
lelamente á reta de observação e tem a forma de uma curva de Gauss. O perfil da linha 
resultante do efeito Doppler também é gaussiano (Fig. 9,24), e mostra-se, na Justificativa, 
que, quando a temperatura é T c a massa do átomo é m, a largura observada da linha a 
meia -altura (em termos de frequência ou de comprimento de onda) é 



2v 

c 


f -f T rn ] -j \ r' 2 

2 kl m 2 


rn 



2 X 

' 2kT In 2 ' 

E/2 

Alargamento 

c 



Doppler 


(9.38) 


Para um átomo como o Si na temperatura ambiente (T — 300 K), ôvlv — 2,3 x 10 A O 
alargamento Doppler aumenta com a elevação de temperatura, pois as moléculas ad- 
quirem uma faixa maior de velocidades, Assim, para conseguir espectros com a máxima 
nitidez é melhor operar com amostras frias. 


- * - t - I - + - f - ■ - - ¥ -i I - * ■ “ i * ■ '■ ■* - - 1 


J usttf i cal i va 9.8 A largamen to Dop píer 

Sabemos, da distribuição de Roltzmann (Fundamentos E5a), que a probabilidade de que 
um átomo de massa m c velocidade s, em uma amostra tom temperatura 7, tenha energia 

cinética E u é proporcional a e _rftW2ÍLr h As frequências observadas, v li0 emitidas ou 

absorvidas peia molécula, estão relacionadas à sua velocidade pela Eq. 937b, Quando $ < o 
o deslocamento Doppler na frequência é 


v * " v 


± vsfc 


que implica uma distribuição simétrica das frequências observadas com respeito às velo- 
cidades atômicas. Mais esped fica mente, a intensidade / de uma transição na v ih é propor- 
cional à probabilidade de encontrar o átomo que emite ou absorve na v o1 . s , Assim, segue, da 
distribuição de Boltzmanti, e da expressão para o deslocamento Doppler, que 

•Kv u!> d«e' mcI( ^-^ 2vZíír 

a qual tem a forma de uma função gaussiana. A largura na meia-altura pode ser calculada 
diretamente do expoente para dar a Eq. 9.38. 
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(b) Alargamento do tempo de vida 


Observa -sc que as linhas espcctroscópicaa de amostras em fase gasosa nao são perfeita- 
mente definidas, embora se elimine o alargamento Doppler operando em temperaturas 
baixas. O alargamento residual (.las linhas c fruto de efeitos quânticos. Especificam ente, 
quando a equação de Schrõdingeré resolvida para um sistema que sc altera no tempo, 
verifica-se que e impossível determinar os níveis de energia com rigorosa exatidão, Se, 
em media, um sistema permanece por um tempo j (tau) em um certo estado, o tem- 
po de vida do estado, então os níveis de energia correspondentes têm uma incerteza tia 
energia óíi dada por 


h 

8i>- 

r 


Alargamento cio 
tempo de vida 


(939) 


I sta expressão lembra o principio de incerteza de 1 ieisenberg (Eq* 7.39) e, por isso, este 
alargamento do tempo de vida ê chamado frequentemente cie “alargamento da incerteza . 
Ne nliLim estado excitado tem tempo de vida infinito; portanto, todos os estados estão su- 
jei tos a algum alargamento do tempo de vida. Quanto mais curto íbr o tempo de vida dos 
estados envolvidos numa transição, mais largas serão as linhas espectrais correspondentes. 


* Uma breve iíustraçao 

Quando exprimimos a incerteza na energia em termos de número de onda, ÒE - /ic5v, e 
Introduzimos na expressão anterior os valores das constantes fundamentais, encontramos 

,-i 


ôv ^ 


o,-i cm 


r/ps 


t Jm tempo de vida natural de um estado eletrônico excitado 0 cerca de 10 ' ' s ( 1 0 ns), cor- 
respondendo a uma largura natural de 5 X IO -4 cm * 1 * ( 1 5 MHz). Um tempo de vida num- 
ra! típico de Lima rotação molecular ê de IO 5 s, o que corresponde a uma largura de linha 
natural de apenas 5 X 10 15 cm “ J (da ordem de 10 4 Hz). * 


Uma nota sobre a boa prática Embora 
a hq. 9.39 lembre o princípio 
da incerteza, sua origem e 
interpretação são bastante diferentes. 
Consequentemente, ê melhor evitar 
o termo “alargamento da incerteza”. 

O princípio cia incerteza relaciona 
observáveis conjugados, que são 
representados por operadores que nao 
comutam, Nao há um operador para o 
tempo em mecânica quântica; portanto, 
não há um observável conjugado com o 
tempo. A Eq. 9*39 ê uma consequência 
da equação de Schrodmger dependente 
do tempo. 


Dois processos respondem pelos tempos de vida finitos dos estados excitados. O dominan- 
te, nas transições de baixa frequência, é a desativação por colisão, provocado pelas co- 
lisões entre os átomos ou dos átomos com as paredes do recipiente. Se o tempo de vida 
entre colisões, isto é, o intervalo de tempo médio entre duas colisões sucessivas, for t u>1> 
a largura da linha que é provocada por esse tempo será SE. o| ~ h/r oV Comoí, d = l/z, 
em que z é a frequência de colisões, e sabemos, pelo modelo cinético dos gases (Seção 
1,2), que z é proporcional à pressão, concluímos que a largura da linha resultante das 
colisões é proporcionai à pressão. A largura da linha resultante das colisões pode, por- 
tanto, ser minimizada trabalhando-se a baixas pressões. 

A velocidade de emissão espontânea não pode ser alterada. Consequentemente, é um 
limite natural para o tempo de vida de um estado excitado, e o alargamento que provoca 
na linha espectral é uma largura natural da linha da transição. A largura natural da linha 
é uma propriedade intrínseca da transição, e não pode ser mudada modificando-se as 
condições. As larguras naturais dependem fortemente da frequência da transição (como 
explicado na Seção 1 3.4, elas aumentam com v 3 }; assim, transições de baixa frequência 
têm larguras naturais de linha menores que as de alta frequência. 


9 7 Defeitos quânticos e limites de ionização 

Ponto fundamenta! A forma geral da expressão da energia de um nível em um átomo pulicletrônico 
pode ser mantida introduzindo- se um defeito quântico empírico. 


Uma aplicação da espectroscopia atômica é a determinação das energias de ionização. 
Não podemos, porém, usar indiscriminadamente o procedimento exposto no Exem- 
plo 9.1, pois os níveis de energia dos átomos policietrónicos não variam, em geral, com 

I !n\ Senos limitarmos aos elétrons mais externos, sabemos que, em virtude da penetração 

e da blindagem, eles sofrem a ação de uma carga nuclear um pouco superior a \e em um 

átomo neutro, pois os Z — I elétrons restantes cancelam quase todas as cargas nucleares, 

exceto de urna. Os valores típicos de Z d são um pouco maiores do que 1, dc modo que as 

energias dc 1 igação devem ser dadas por termos da forma -- hcRfn\ porém com energias 
um pouco mais baixas do que as que são dadas por essa fórmula. Por isso, introduzimos 
na expressão o defeilo quântico, 5, e escrevemos a energia na forma —hcR/(n 8)*. A 
melhor interpretação para o defeito quântico é como uma grandeza puramente empírica. 
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M s = -\ 


Fig. 9,25 Quando dois elétrons têm os spins 
paralelos, o momento angular do spin 
total não c nulo. Há três formas dc fazer 
a combinação de spins, na representação 
vetorial. Veja que, embora não se saiba a 
orientação dos vetores do spin sobre cada 
folha dos cones, o ângulo entre os vetores 
ê constante nos tres casos, pois as três 
combinações levam ao mesmo momento 
angular do spin total (isto é, a resultante 
dos dois vetores tem o mesmo módulo 
nos três casos, mas direções diferentes). 
Compare este diagrama com o da Fig. 

9 ,1 S, que ilustra o caso antiparalelo, Veja 
que, enquanto os spins emparelhados 
são exatamente and para Idos, os spins 
"paralelos” não são estrita mente paralelos. 


Há certos estudos excitados tão di lusos que para eles a variação com \ht éa>i ivenieme. 
Estes estados são chamados estados Rydberg. Nestes casos escrevemos 

v=— -4 

hc tr 

e um gráfico do número de onda contra 1 In pode sei usado paia sc obtet / pot extra- 
polação. Na prática, faz-se uma regressão linear usando um procedimento automatiza- 
do, Se o estado de energia mais baixa nao for o estado fundamental (possibilidade que 
existe quando queremos generalizar o conceito de energia de ionização), pode-se obter 
a energia de ionização do estado fundamental pela adiçao da d detença de energia apro- 
priada â energia de ionização estimada peio procedimento descrito aqui. 

9.8 Estados simpleto e tripleto 


PontõS fundamenteis Dois détrons com spins emparelhados formam um estado simpleto-, se os 
spins forem paralelos, eles formam um tripleto. 

Imaginemos que estamos interessados nos níveis de energia do átomo de I le com seus 
dois elétrons. Sabemos que a configuração do estado fundamental é 1 s 2 , e podemos pre- 
ce que uma configuração de estado excitado será aquela com um dos elétrons pronio- 
ado para um orbital 2s, O átomo fica com a configuração ls'2sb Os dois elétrons não 
stâo obrigatoriamente emparelhados, pois ocupam orbitais diferentes. De acordo com 
gra de Hund da máxima multiplicidade, o estado do átomo com os spins paralelos 
tem energia mais baixa do que o estado com os elétrons emparelhados. Os doís estados 
são permitidos, e ambos contribuem para o espectro do átomo. 

Os spins paralelos ou antiparalclos (emparelhados) diferem pelo momento angular 
do spin total. No caso and paralelo, os dois momentos do spin cancelam-se mutua men- 
te, e o spin resultante é nulo (como mostra a Fig. 9.18). Esta configuração com os spins 
antí paralelos (elétrons emparelhados) é chamada um simpleto. O seu estado de spin é 
o simbolizado por a na discussão do princípio de Pauli: 


v 
\ 
e 
a re 


O (1,2} = (l/2 ll0 ){a(l)p(2) — |3( 1 )oc(2)l 


Função de spin simpleto 


(9.41a) 


Os momentos angulares de dois spins paralelos se somam dando um spin total diferente 
de zero, e o estado resultante c um tripleto. Como mostra a Fig. 9.25, ha três maneiras 
de o spin total nao ser nulo, mas apenas uma maneira de o spin total ser nulo. Os trés 
estados do spin são as combinações simétricas que vimos anterior mente: 

v.( 1 |x( 2 ) 

o, (bs) = (i/ 2 E ' : )la(i)P( 2 ) + P(i)tt(2)j Função de spin tripleto (9.41b) 

mm 

O fato de a configuração dos spins paralelos na configuração eletrônica IsQs 1 do átomo 
de He ter energia mais baixa que a configuração antiparalda pode ser expresso quando 
se diz que o estado tripleto da configuração ls l 2s' do He tem energia mais baixa do que 
o estado simpleto. Esta é uma conclusão geral que se aplica a outros átomos (ou molé- 
culas): em geral, entre os estados provenientes da mesma configuração* o estada tripleto esto 
mais baixo , em energia, do que o estado simpleto.. A origem da diferença de energias está no 
efeito da correlação de spins sobre as interações coulonibianas dos elétrons, como vimos 
no caso da regra de I Iund para as configurações do estado fundamental. Em virtude de a 
interação coulombiana dos elétrons de um átomo ser forte, a diferença de energias entre 
os estados tripleto e simpleto dc uma mesma configuração pode ser grande. Os dois esta- 
dos 1 s J 2s l do He, por exemplo, tem uma diferença de 6421 cm 1 (equivalente a 0,80 eV), 

O espectro do hélio atômico é mais complicado do que o do hidrogênio atômico, mas 
há doís aspectos que o simplificam. Um deles éa suficiência de considerar configurações 
excitadas com a forma lsbífi, isto é, configurações com apenas um elétron excitado. A 
excitação dos dois elétrons exige energia superior â energia de ionização do átomo, de 
modo que se forma o He em lugar do átomo duplamente excitado. O outro aspecto é 
a inexistência de transições radiativas entre estados simpleto e tripleto, pois a orientação 
relativa dos dois elétrons não pode se alterar na transição. Assim, um conjunto de linhas 
do espectro provém de transições entre estados simpletos (em re os quais o estado funda 
mental), e outro conjunto provém de transições entre estados t ri ple tos; não há transições 
entre as componentes dos dois conjuntos. O hélio comporta-se espectroscopicamente 
como se fosse constituído por duas espécies diferentes, e os espectroscopistas pensavam 
no hélio como se existissem o“paraélio” e o “ortoélio” O diagrama de Grotrian do hélio 
na Fig. 9.26 evidencia os dois conjuntos de transições* 
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Fig. 9,26 Pane do diagrama tle Urotrian do 
átomo do hélio. Veja que não há transições 
entre níveis de símplctos e liipletos, 
representados pelos sobrescritos 1 e 3 a 
esq uerd a , resp ec t i va n i e n te. 


9.9 Acoplamento spin-órbita 

FontOS tunddffientüis Os momentos angulares orbital c do spin micragcm magneticamente, (a) O 
acoplamento spin-órbita faz com que os níveis tle uni termo tenham energias diferentes, (b) A es- 
trutura fina em um espectro é devida aos diferentes níveis de um termo. 


I rn elétron tem um momento magnético gerado pdo seu spin {Fig* 9.27). Analogamen- 
um elétron com um momento angular orbitai (isto é, um elétron em um orbital com 
/ > 0) é, na realidade, uma corrente, e possui um momento magnético provocado pelo 


seu momento angular orbitai. A interação entre o momento magnético do spin e o cam- 
po magnético que surge do momento angular orbital é o acoplamento spin-órbita. A 
intensidade deste acoplamento c o seu efeito sobre os níveis de energia do átomo depen- 
dem das orientações relativas do momento magnético do spin e do momento magnético 
orbital; portanto, dependem das orientações dos dois momentos angulares (Fig; 9.28). 




/* = rJ 


V = 2y,s 


Fig. 9,27 O momento angular gera um 
momento magnético í/d). Para o elétron, o 
momento magnético é a n ti paralelo a ele, 
mas lhe é proporcional. Para o momento 
angular do spin há um fator 2 que provoca 
aumento do momento magnético ao dobro 
do que se esperaria (veja a Seção 9.10). 



Fig. 9.28 O acoplamento spin-órbita é uma 
interação magnética entre o momento 
magnético do spin e o momento angular orbital. 
Quando os momentos angulares são paralelos, 
como em (a)>os momentos magnéticos têm 
alinhamento desfavorável; quando são opostos, 
como cm (b), a interação é favorável. Este 
acoplamento é a razão do desdobramento dc 
urna configuração em níveis. 


30 1 


Um breve comentário 

Já ressaltamos que o spin do elétron é um 
fenómeno puramente quântico que não 
tem uma contrapartida clássica. Entretanto, 
um modelo clássico pode nos dar uma 
visualização pardal sobre a origem cie 
um momento magnético do elétron. 
Principal mente o campo magnético gerado 
pela rotação do elétron, considerada 
classicamente como um movimento 
de uma carga, que induz um momento 
magnético. Este modelo é meramente uma 
ajuda para visualização e não pode ser 
usado para explicar o módulo do momento 
magnético do elétron ou a origem do 
momento magnético de spin cm partículas 
eletricamente neutras, como o nêutron. 
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Fig. 9,29 O acoplamento entre o momento 
do spin e o momento angular orbital de um 
elétron d ( l ~ 2} dá dois valores possíveis 
para ,f dependendo das orientações relativas 
do spin e do momento angular orbital do 
elétron. 



Fig,9 .30 Os níveis de um termo 2 P gerados 
pelo acoplamento spin -órbita. Observe que 
o nível com j pequeno fica abaixo do nível 
com j maior. 


(a) Momento angular total 

Uma maneira de expri m ira dependência tia interação spin orbítn Itenlc a or ícntaçarj- r 
tiva do momento do spin edo momenio orbital ca que se faz lançando mão do momento 
angular total do elétron, isto é, da soma vetorial do momento do spin com o momen 
to orbital Assim, quando os dois momentos sao quase paralelos, o momento angular 
total e elevado; quando são quase a ntí paralelos, o momen lo angulai total c pequeno. 
O momento angular total de um elél ron e descrito pelos nu meros quaulicosq ç u? , com 
/ + 1 (quando os dois momentos angulares tem a mesma direção) ou / = / - d (quando 

os dois lém direções opostas; lag. 9.29). Os diferentes valores de j que provem de um 
certo valor de / identificam os níveis de um termo. Para / ~ 0, o único- valor permitido é 
j — 1 (o momento angular lotai coincide com o momento angulai do spin, pois o átomo 

não tem outra fonte de momen lo angular}. Quando / — 1, / pode ser ou j (momento 

angular do spin e momento angular orbilal no mesmo sentido) ou y {quando os dois 

momentos angulares tiverem sentidos opostos). 


Exemplo 9.4 Identificação dos níveis de uma configuração 

Identifique os níveis que podem existir na configuração (a) d'> (b) s\ 

Método Identificam -se em cada caso o valor de / e os valores possíveis de j. Nestes dois 
sistemas m o noele Irônicos, o momento angular total é a soma ou a diferença eiitre ò 
momento angular orbital e o momento do spin. 

Resposta (a) Para um elétron d T / - 2 e são dois os níveis da configuração, um com 
j = 2 +4 ~ t e outro com j- 2 -j = |. (b) Para o elétron s, / = 0, e o unico nível possível 


Exercício proposto 9.8 Identifique os níveis das configurações (a) p 1 e (b) f 1 . 

í(a)f,b(b)|,f] 

A dependência entre a interação spin -órbita e o valor de j exprime-se em termos da cons- 
tante de acoplamento spin-órbita, Á (que se exprime comumentc como um número 
de onda). Um cálculo quântico apresentado na Informação adicional 9.2 mostra que as 
energias dos níveis com os números quânticos s, / e j são dadas por 

- \hcÂ {j( j+ !)-/(/ + I ) — s{s 4 - I } | ( 9 , 42 ) 

: • Uma breve ilustração 

O elétron não emparelhado no estado fundamental de um átomo de metal alcalino tem 
/ = 0; então, ;-p Como o momento angular orbital deste estado é nulo, a energia do 
: acoplamento spin-órbita é nula (como se confirma fazendo j = $ e / = 0, na Eq. 9.42). 

. Quando o elétron é excitado até um orbital / ^ l, scu momento angular orbital provoca 
: um campo magnético que interage com o spin. Nesta configuração, o elétron pode ter 

j = ■- e j = ^ e as energias dos níveis são ■ 

: ~ x 7 ™ 1 x 2 — ~ x j\ = T hcA : 

j B m = I *2 - -j x f } = -húÂ. : 

: As energias correspondentes aparecem na Pig* 9,30, Observe que 0 "centro de massa” dos j 

: níveis não sc altera, pois há quatro estados de energia yhcA e dois de energia UhcÂ. * : 

A intensidade do acoplamento spin-órbita depende da carga do núcleo. Para entender 
este efeito, imaginemos que estamos orbitando juntamente com o elétron e observando 
o núcleo, que aparentemente circula à nossa volta (como o Sol em torno da Terra). As- 
sim, estamos no centro de uma corrente circular. Quanto maior a carga do núcleo, mais 
intensa a coi iente e, por isso, mais intenso o campo magnético que percebemos. Como 
0 momento magnético do spin do elétron interage com este campo magnético orbital, 
concluí-se que, quanto maior for a carga do núcleo, maior será a interação spin-órbita. 
Ü acoplamento aumenta fortemente com o número atômico (com 72). É muito pequeno 
110 H (provocando deslocamentos de não mais do que 0,4 cm 1 nos níveis de energia), 
porém muito grande nos átomos pesados, como no Pb, por exemplo (provocando des- 
locamentos da ordem de milhares de centímetros recíprocos). 
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(b) Estrutura fina 

Qbsei vam-se duas Itnluts espoe [ t ais quando um elétron p de um átomo de metal alcalino 
excitado sotre uma transição ceai para um orbital s de energia mais baixa, Uma linha cor- 
tespoude a ttansi^áo que principia num nível / = ~e a outra linha ã transição que principia 
no mut / — da mesma configuração. As duas linhas exemplificam a estrutura fina -de 

um espolio, a esuutura no espectro devida ao acoplamento spin-órbita. Esta estrutura 
hna pode sei v ista sem dificuldade no espectro de emissão do vapor de sódio excitado por 
uma des^aiga eleti iva (por exemplo, em certo tipo de lâmpada de iluminação urbana). 
A linha amarela em 589 nm (cerca de 17.000 cm L ) é, na realidade, um dublclo com- 
postL> poi uma linha a 589, /6 nm ( 1 [02)56,2 cm ') e outra a 389 n 16 nm ( 16.973,4 cm 1 ). 
As componentes deste dubleto são as "linhas IV 1 do espectro do sódio (Fig. 9.3 1 }. Assim, 
no Na, o acoplamento spin-órbita a teta as energias das transições em cerca de 17 cm ■. 


Exemplo 9.5 Analise ac um espectro para determinação da constante de acoplamento 
spin-orbita 

A oi igem das linhas P do espectro do sódio atômico está esquematizada na Hg, 
9,3 L Calcule a constante do acoplamento spin-órbita para a configuração superior 
do átomo cie Na. 

Método Vemos, pela Fig. 9.31, que o desdobramento das linhas é igual à separação 
entre as energias dos níveis j = 4 e \ da configuração excitada. Hsta separação pode ser 
expressa em função de A pela Eq. 9.42, Portanto, igualando a separação observada â 
separação calculada pela Eq. 9.42 e resolvendo a equação resultante em A, calculamos 
esta constante. 

Resposta Os dois níveis desdobram-se por 

Av = /Í7Í7(f+l)-T(3+ DJNfví 

O valor observado de Av - ' é 17,2 cm' 1 ; portanto, 

A — - x ( i 7,2 enf 1 ) “11,5 cm -1 

O mesmo cálculo, repetido com átomos de outros metais alcalinos, dá o seguinte: 
para o Li, 0,23 cm ! ; para o K, 38,5 cm para o Rb, 158 cm L e para o Cs, 370 cm È . 
Observe o crescimento de A com o número atómico dos elementos (crescimento, 
porém, mais lento do que Z 1 para estes átomos polielctrónicos). 


Exercido proposto 9.9 A configuração ... 4p í 5d’ do rubidio tem dois níveis, a 
25.700,56 cm" 1 e a 25.703,52 cm" 1 , acima do estado fundamental. Qual o valor da 
constante de acoplamento spiruórbita neste estado excitado? [1,18 enr 1 ] 


9.10 Símbolos dos termos e regras de seleção 

Pontos fundamentais Um símbolo do termo especifica os estados de momento angular de um átomo, 
{a) Os momentos angulares se combinam ern uma resultante através da série dcClebsch-Gordau. (b) A 
multiplicidade de um termo é o valor de 25 + i . (c) O momento angular orbital total em átomos leves 
é obtido com base no acoplamento de Russdl-Saunders; em átomos pesados, é usado o acoplamento y. 
i d) As regras de seleção para átomos leves incluem o fato de que não ocorrem variações no spin lotai. 

Até agora usamos expressões como ct o nível ;'-|de uma configuração". Um símbolo de 
um termo, algo como 2 P, . , ou 3 D 2 , é uma notação que proporciona a mesma informação 
dc maneira mais sucinta. Ã convenção de usarmos as letras minúsculas para simbolizar 
orbitais e as maiusculas para simbolizar estados é válida para toda a espectroscopia, não 

apenas para os átomos, 

O símbolo de um termo oferece três informações: 

- Uma letra (por exemplo, P ou D) simboliza o número quântico do momento an- 
gular orbital total, L. 

- O índice superior à esquerda (por exemplo, o 2 em 2 P J/2 ) dá a multiplicidade do termo, 
* Q índice inferior à direita (por exemplo, o 3/2 em -P v ,) é o valor do número quân- 
tico do momento angular total, /, 

Vejamos agora o significado de cada informação. Na Fig. 9.32, resumimos as contribui- 
ções à energia dos fatores que vamos analisar. 




Número de onda, v — > 


Fig. 9.31 O diagrama cie níveis de energia na 
formação das linhas D do sódio. 

O desdobramento da linha espectral 
(cm 17 enr 1 ) rcllete o desdobramento dos 
níveis do termo -R 
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Fie]. 9.32 Resumo tios õpos de interações 
responsáveis pelas diversas espécies de 
separação dos níveis de energia tios 
átomos. Com os átomos leves, as interações 
magnéticas são pequenas, mas com os 
pesados podem dominar as interações 
eletrostáticas (de carga para carga)* 



Fig. 9 33 Os momentos angulares orbitais 
totais dc um elétron p e um elétron d 
correspondem a /, = 3 n 2, 1 c refletem as 
diferentes orientações que podem assumir 
os dois momentos. 


(a) O momento angular orbital total 

Quando são vários os elétrons presentes num átomo, c preciso saber como os mon ■ n-o. 
angulares orbitais de cada um se somam ou se opõem uns aos outros. ( ) número quântico 
do momento angular orbital total, L, nos dá o módulo do momento angula i pela forriui 
la | L(L + l)} 1 ' 2 //' Este momento angular total tem 21 + i orientações que se identificam 
peio número quântico M. f e podem assumir os valores L* L b -o — b. übseivaçocs se- 
melhantes valem para o número quântico do spin total, S, para o nu meio quântico AÇ 
para o número quântico do momento angular total, /, e para o numero quântico Af. 

O valor de L (que é um inteiro não negativo) se obtém pelo acopla monto dos momen- 
tos angulares orbitais dos elétrons, regulado pela série dc Clebsch-Gordan: 


l — /, + J. + 1» ■ - ■ > |/| — (: 


Série cie Clebsch-Gordan 


(9.43) 


Observe que a série fica limitada pelo módulo dc /, — l 2 porque L é não negativo* O valor 
máximo, /, = /, d- aparece quando os dois momentos angulares oi bitais tem a mesma 
direção; o valor mínimo, L ” \l } — /J, aparece quando estao em direções opostas. Os 
valores intermediários são proporcionados pelas posições relativas intermediárias dos 
dois momentos (Fig. 9.33). No caso de dois elétrons p {com / s — — 1 )> tem -se L — 2, 

b 0. Ü código de conversão do valor de L numa letra coincide com o da nomenclatura 
dos orbitais, s, p, d T f, ... porém com maiusculas romanas: 


L: 


0 

S 


1 

P 


2 

D 


3 

V 


4 

G 


5 

H 


6 . . . 

í .** 


Desta forma, a configuração p 2 pode dar os termos D, P e S. As energias destes termos 
são diferentes, em virtude das diferenças das distribuições espaciais dos elétrons e, por- 
tanto, das diferenças entre as repulsões eletrónicas. 

Uma camada fechada tem momento angular orbital nulo, pois a soma dos momentos 
angulares orbitais dos seus elétrons é igual a zero* Por isso, para determinar os símbolos 
dos termos, basta considerar os elétrons que estejam em camadas incompletas, No caso 
de um único elétron externo a uma camada fechada, o valor de /, coincide com o de /; 
assim, a configuração [Ne]3s [ só tem o termo S, 


Exemplo 9*6 Dedução do momento angular orbital total de uma configuração 
Encontre os termos das configurações (a) d 2 e (b) p\ 

VWéfodo Usamos a série de Clebsch-Gordan e começamos por calcular o valor mínimo 
de L (de modo a saber onde acaba a série). Quando forem mais de dois os elétrons 
a acoplar, usamos várias séries sucessiva mente: a primeira para o acoplamento de 
dois deles, a seguinte para o acoplamento com o terceiro elétron, e assim por diante, 

Resposta (a) O valor mínimo de L c |/ T - /,| =■ |2 — 2| = 0* Portanto, 

L = 2 + 2, 2 + 2- fi ... . , , 0 = 4, 3, 2, b 0 

correspondendo aos termos G, F, D, P, S, respectiva mente* (b) Acoplando dois elé- 
trons, obtemos o valor mínimo de L: |l — 1| = 0. Portanto, 

V | 1 + 1,1 -I- 1 - 1,*.*, 0=4 1,0 

Agora, acoplamos l 3 a V = 2 e obtemos L ™ 3, 2, 1 . Com V = L chegamos a L ~ 2, 
1 , 0; com V = 0, chegamos a L — 1 . Q resultado final é 

L = 3, 2, 2, b 1, 1,0 

com um termo F, dois termos D, três termos P e um termo S. 


Exercício proposto 9 . 10 Repita o exercício anterior para as configurações (a) Pd 1 e (b) dl 

l(a) H, G, F, D, P; (b) 1, 2H, 3G, 4F, 5 D, 3P, S{ 


(b) A multiplicidade 

Quando diversos elétrons estão envolvidos no cálculo, é preciso ter o número quântico 
do momento angular do spin total, S (um inteiro não negativo ou um semi -inteiro não 
negativo). Aparece, novamente, a série dc Clebsch-Gordan na forma 

S = í, + j 2 , s, + i, - 1, . . . , 5, — s 


(9.44) 
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r f ; S - Cada tem 5 = 1 o que dá, no caso de dois elétrons, 

^ ' J ‘ ' e <)lcl11 1 1 cs os elétrons, o momento angular do spín total é ob- 

ndopelo acoplamento do terceiro spin a cada valor dc 5 dos dois primeiros; temos. 


ida 

ilo 


então , S = 2 

A multiplicidade dc um termo ê n v iLm- ^ , r 

, . , 1 . . uulIU,U) vdioi 2S + 1 . Quando A — 0, como numa camac 

fcdiucla, os elétrons estão _ , , „ c 

_ . u juus unpard dados e nao ha spi ii rcsuJt ante; esta eo nfiguraç 

da um umeo termo smiplcto, por exemplo, 'S. Com um só elétron, temos S = m e uma 

çon igtuaçaocomo [ e]3s leva ;t um termo dublcto, J S. Unia configuração como [Ne]3p' 

também e um dubleto, ’P Oii;míin «an- . 7, j c 1 u, 

' < uana ° sa( -> oojs os elelmns nao emparelhadas» S — l, de 

modo que 25 + ! - 3, temos um termo tripleto, como >D, Na Seção 9.8 vimos as ener- 
gias re alo as í. os simp elos c ti ipletos e observamos que as diferenças dc energia provêm 
da diferença entre os eleitos da correlação dos spins. 

(c) O momento angular total 

Como já vimos, o número quântico j nos dá a orientação relativa entre o momento do 
^pin e o momento angulai orbital de um só elétron, O número quântico do momento 
angular total, / (um inteiio não negativo ou um seiní -inteiro não negativo), tem a mes- 
]na função no caso de vários elétrons. Se for apenas um o número de elétrons fora.de 
uma camada fechada,/ — /, com / sendo ou / + y, ou |/ A configuração [Ne]3s ] tem 
j ~ J ^ 0 e s " y), e então o termo ~S tem um único nível, que representamos por 

-S, r A configuração [Ne] 3p ! tem I — I , e, portanto, j = 4 c y. O termo 2 P tem, portanto* 
dois níveis, ' P,., e ~P |;2 . Estes dois níveis têm energias diferentes em virtude da interação 
magné tica spi n -ó r b i ta * 

Se existirem diversos elétrons fora de uma camada fechada, Lemos que analisar o aco- 
plamento de todos os momentos de spin e de todos os momentos angulares orbitais, 
Este problema, bastante complicado, simplifica-se quando o acoplamento spin -órbita 
for fraco (caso de átomos de número atómico baixo), porque então podemos adotar o 
chamado acoplamento Russell-Saunders, Este acoplamento admite que, se a interação 
spin-órbita for fraca, só haverá efeito quando todos os momentos orbitais estiverem atu- 
ando cooperativa mente. Imaginamos então que todos os momentos angulares orbitais 
dos elétrons se acoplem para dar um L total e que todos os spins se acoplem da mesma 
forma para dar um S total. Somente então imaginamos o acoplamento das duas espé- 
cies de momentos, mediante a interação spin-órbita, para termos o / total. Os valores 
permitidos dc / são dados pela série dc Qcbsch-Gordan 

/ = L . + S, L + S - 1, . ■ ♦ , 1 1 ~ 5] (9,45) 

Por exemplo, no caso do termo 3 D da configuração [Ne]2p ] 3p L , os valores permitidos dc/ 
são 3, 2, 1 (pois 3 D tem L - 2 e S = 1 ), de modo que o termo tem três níveis: 3 D 3 , 3 D 2 e 3 D r 
Quando L s: S, a multiplicidade 6 igual ao número de níveis. Por exemplo, um termo 
em 2 P tem dois níveis, 2 l\ n e e o termo 3 D tem três níveis, 3 D 2 e 3 D 1 . Não c o 
que acontece quando L < S. Por exemplo, o termo 2 S tem só um nível, 2 S ur 




Uma nota sobre a boa prática Ao 
longo da nossa discussão sobre a 
espcctroscopia atómica, é importante 
distinguir o S em itálico, para o número 
quântico do spin total, do S romano, 
símbolo de um termo. 



Fig. 9.34 Com dois elétrons (cada qual 
com s = j) somente são permitidos dois 
estados dc spin (5 = 0, 1). O estado com 
5 = 0 só pode ter um valor dc M s (Al. = 0) 
e é um simplcto. O estado com S = ! pode 
ter três valores dc M s (M s — + 1, 0 X — 1 ) c é 
um tripkno. A representação vetorial dos 
estados simplcto e triplcto aparece nas FigS. 
9.18 c 9.25, respectiva mente. 


Exemplo 9.7 Dedução dos símbolos dos termos 

Dê os símbolos dos termos das configurações (a) do Na e (b) do F, no estado funda- 
mental, e (c) da configuração excitada ls 2 2s*2p l 3p l do C. 

Método Escrevem-se as configurações ignorando as camadas fechadas. Depois, 
acopla in-se os momentos orbitais para ter /. e os spins paia ter S . Depois acoplam-se 
íeSpara ter/. Finalmente, exprime-se o termo corno 2 ' 4 Mi}, .com a letra apropriada 
para f í . No caso do flúor, cuja conf iguração é 2p", trata-se a \ acãncia na subcamada 
fechada 2p ft como se fosse uma partícula. 

Resposta (a) Para o Na, a configuração é [Ne]3s',e basta analisar o elétron 3s. Como 
i = / = 0 e S = s = i, só c possível ter }=] = $ = {■ Então o símbolo do termo é 2 S !ír 
(b) Para o F, a configuração é [He] 2s z 2p 5 , que podemos analisar como [Ne]2p-> 
(onde o símbolo 2p“’ representa a ausência de um elétron 2p na camada completa). 
F.ntão, L ~ l e S = s = São possíveis dois valores de }-y.}~ t>T- Então, os símbolos 
dos dóis níveis do termo são ! P„, e 2 P tó . (c) Estamos tratando de uma configuração 
excitada do carbono porque, na configuração fundamental, 2p 2 , o princípio de Pauli 
proíbe alguns termos e decide quais os que sobr ev ivem ( D, ! , S, na \trdade), o que é 
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CAPÍTULO 9 


Puro acoplamento Puro 
Russell-Saunders acoplamento// 



Fíg. 9.35 Diagrama de correlação de alguns 
estados de sistemas com dois elétrons. 
Todos os átomos ficam entre os dois 
extremos; mas* quanto mais pesados, mais 
perto ficam do caso do acoplamento jj 
puro. 


bastante complicado. Isto é, existe uma distingo entre elétrons equivalentes, ou -j 1 o-, 
que ocupam os mesmos orbitais* e elétrons não equivalentes, os que ocupam orbitais 
d i fe ren t es. A co nfigu ra çâo exc í t a da de C sob co nsi d e ra çâo é e í e L i va m e n t e 2 p 3 p . I é i \ \ < ?s 
então um problema de dois elétrons, e / ( = /, “ 1 c s { = N ~= y- Vem então que /. 

2, 1 , 0 e S = I , 0. Os termos são então ' 1 ) e 1 D* J P e 1 P e 5 e S. Pata o 1 ), temos — 2 
e S = L Portanto, / - 3, 2, 1 e os níveis são *D V lb e Para o 'D, L - 2 e S - 0, e 
então o único nível é 'O.. Os níveis dc triplctü do S P são X P, e d> lt e o do simplcto 
é L P .Para o termo \Ssóhá um nível^S. (pois/- I apenas), e o termo do simpleto é 'S,, 


Exercício proposto 9.11 Dê os termos provenientes das configurações (a) 2s L 2p 3 e 
[(a) 3 i\, 3 P„ -’P,„ ] P.; (b) 3 P 4 j j F 3> -T\, %> 3 D V l D,, 3 Dp 'IX J P^ 3 P]> 3 P fl , 'PJ 


O acoplamento Russell-Saunders falha quando o acoplamento spin-orbita é muito 
forte (nos átomos pesados, aqueles com Z elevado}. Neste caso, o momento angular 
de spin do elétron e o momento angular orbitai do mesmo elétron se acoplam dando 
valores individualizados de /; estes momentos então se combinam num grande Lotai»/. 
Esta forma de acoplamento é o acoplamento jj. Por exemplo, numa coníiguiaçáo p-, os 
valores de; são 4 e \ para cada elétron. Se o momento do spin e o momento angulas de 
cada elétron estiverem lo r te mente acoplados, é melhor consideiai cada elétion como 
uma partícula de momento angular j- -■ ou y* Estes momentos totais dos elétrons se 

combinam então como segue: 


h*i 

3 

/ 1 “ 1 


e 


= ~ c 


Jt=T 
h 


W 

h=l 

h= y 


h= 


t 


7 = 3 * 2 , 1,0 
/ = 2, I 
7 = 2*1 
7=1,0 


Nos átomos pesados* em que o acoplamento jj é vigente* c melhor discutir as respectivas 

energias mediante estes números quânticos. 

Embora o acoplamento;; deva ser usado para se obterem as energias dos termos nos 
átomos pesados, os símbolos deduzidos no acoplamento Russell-Saunders podem ser 
usados para identificar cada um deles. Para perceber a razão deste procedimento, bas- 
ta examinar como as energias dos estados atômicos se transformam à medida que o 
acoplamento spin-órbita aumenta de intensidade. Um desses diagramas de correlação 
aparece na Fíg. 9.35. 0 gráfico mostra que há uma correspondência dc um para um en- 
tre o acoplamento spin -órbita fraco (acoplamento Russell-Saunders) e o acoplamento 
spin-órbita forte (acoplamento;;), de modo que os símbolos gerados no acoplamento 
Russell-Saunders podem ser adotados para identificar os termos do acoplamento 


(d) Regras de seleção 

Qualquer estado do átomo e qualquer transição espectral podem ser identificados me- 
diante os símbolos dos respectivos termos. Por exemplo» as transições que geram o du- 
ble to amarelo do sódio (que vimos na Pig. 9.3 1) são 

3p l ? V m -» 3s ] 2 S m 3jV 2 P ]/2 -> 3s 3 2 S„ 2 

Convenciona! mente, o termo de energia mais alta precede o de energia mais baixa. As 
absorções, por isso, são simbolizadas por 

2f) 3/2<- 2S l/2 Zp i/2«- 2S l£ 

(As configurações foram omitidas.) 

Vimos que as regras de seleção provêm da conservação do momento angular durante 
uma transição e do fato de que um fóton tem um spin igual a 1, Podemos exprimi-las, 
portanto, em termos dos símbolos, pois estes têm informação sobre o momento angular. 
Uma análise detalhada do problema leva às seguintes regras: 

AS = QAL = 0>±1 A/=±I A/ = í)*±l, 

mas / = 0 <— 7 = 0 

ém que o símbolo < $ representa uma transição proibida. A regra sobre AS (na o hã 

alteração do spin total) é consequência de a luz não afetar diretamente o spin. As regras 


Regras de seleção 
para átomos 
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Míl h \l v \i %. \ | \ i nu j i] o i í (. ■ 1 1 tutuiiriuo anpihn m ínUl dc imi deli on xxicl i v idual 

uUI M pm íwn \j 1 I ma*, ve cóa mndilu as<in ]< v,t oií n r in .Miin.l mo 

1 U monu,nU ’ ‘^.il A prmí? do .luTfrmrnin 

\s u ; j jx .i v ■■■’ 1 !n * íh hti.uEj 1 , .ijOh *1-1 m sc ijuaiiilo o .uopltnu n Ei > KushII S.iiindcrs 

C V jlldo L lios .IlOffUtb I V Oi !< hiku f ítl , , i ) 

1 os u nimx Uns .iintiim pt>adi>s fruem idcnlilu.idm pui 

' 1UI ' ’ M k !1h ^ q fell ‘ jk uyj tX \ ilr v, K lu .mi nn >prt .mto ,i medida que 11 

-"1'SUUI.I, (Mum mm , * | v I.I < 1 1 li * 1 '. S, I Ih .1111 m. ■<*<>. ,li-liin>t<". <M 

l|1 ' ' ■ - ' 1 ^ ‘ 1 M 1 1 M 1 1*1 UUl l\ ,[ piupi J i.tu 1 i l|1tM i |'|'h .W MOV ‘ * '■ Mlllbí il ( *b> 

11 ' l r ^ l,íh Mi lmwIvi x vonn tiU iiin.i main ii 4 m «MV i iiK iili Aí njüivtiík -if i »■* 

^ E1U ’ ' K ' ' 1 ' ' ’ ' 1 s v 1 illlA 11111 k 1 u i « I.k . n 1 1 b 1 1 ! i * ou) 1 1: inutiii 1 1 1 ^ .inpiiLií- v n .ir- 


dio I 'vil lHU lu^u v. aíulllux I 


' ’ ! : ^ 1 1 ■ ' ' 'MiUnm v.^jith 1 1'. i \\ ,iJux u 11 pli |t H 1 1 IJ']| ||I ' | 1 li nt 


V k ' 1 h 1 1'UÍ.I.V Ml l\ .1 lí, mt,u | k - ui.r, p v | niünkr 1IOV *Ho MIO 1 * |'* *1 At IV 


íAtmcrcw >■-, 4 

! Esp&ctroscopix das esfmfjs 

V naioi poi são , ' nt.ik i ia! L xU Lit i Uu uUilj jviíi .LtiHJUH de hutiogvnio ede Ik liii, ncu 
trus t M o h^ii? 0 p-.HÍMio da ^uciou vio iudtup^iuo" jíétâ miJc.ií' t 

■ !:lIt 1,0 kuItMI l!o!U llliiv MUh I U > ItWltMI gt*! *íl i Jlllí 

âttOÉfas t \ í nm dai cvIivIjn ^ fòi ui.hÍ l l\ Jc li-mL-imn m,n^ k'Vt'. l uus L-omu J l r 1 li', 
' ■ S% l - ' *■' ^ - I 1 n.i ti,‘t ma i ^nuniniLi iu Em nu lounuiLi \ U imiüih i n a K ptrv.uk k, 

1 s ‘■ :1 '^' ‘ lN 0’! iU'til : j f ííisn. .ida do >t. Mt‘ i j t Sf \j, >*io i'iuoiiU ados mais pro- 

JL ' :U!v ^' 1 ' ' : ' È iiUtka* s Ntao os eU tiioníov mat> poaduv, ^endo o !o 

fvi tu uuit aí n 'ida i LU 1 pois t um siu^Jidoo imiiEu l^LIVl' 1. lodos om's dcniLiiíos 

c^tao Cttl taS© j^.ssovi. dos ido àâ altas lompoMlut av no NUoi ioi das osIIl'I l in. Poi cxemplu, 
l ■ ’ 1 po : -.lu: a t'sí]it:,:Li.i ti* '^‘1.1 i>u';,l dt^iaiu li do sou ooiitm e do 3,6 MK* 
QsMTâ!)®l*$D6 uviin íosttu.o t^pk\ U o^ opita^ ]\u,\ doEõnniiur á viimposiçãiídascs- 
‘ . .o potipn- v.uta cli ;lloe:íi *•*. ■ L.r.a: ^ada i^oiopo do um oloniLiito, Icm um espectro 
..if.iwu r :oui* sjui f uansni 1 d . :• aoó cspami pela tu/ das atrelas. Para comprccn- 
domiov o ovptuuvi És osEí^Ijs, pulsamos xaher inkialnicnte por que elas brilham. As 

■ • es mu lean v iui denv ■ . :. ■■ , ■ 1 ■ i m geram radiarão que se propaga para as 

,. .. nao.,' < \u ! niLii-.^ lIl ::^.o >. lt s ji reemissao de íòtons pelos átomos e ions 
no mirnor ongiiuni um quase coüíiçuo de energia radia nie^emi lida no espado por üim 
lijia eauuda de pa> denommada fotosfitra A Jivinhuiçâo da energia emitida da íbtostera 
ia uma eaire!.i se jsm meJIu mm !■* •.• raunu^n. a distribuirão de Planek para um 

p^- nepn* luisu me aijULUid ■ Sl\.í<’ ‘ t Por exemplo, á distribuição de energia da 
fatüsfera do Soi pt>de ver modelada ;xir uma distnbuii,ao de Planek tom uma lempera- 
lura eletiva de 5,8 kK. bufverpovljs ao loiiujiuo de radjaçao de eorpo negro, estãti as bem 
deíimdas linhas de absorto e emissão dos átomos neuimse lons presentes na fotostera, 
\ analise da radia^ao estelar L om um evpe, ia ntuiio montado num tdeveopio lomeeea 
uniípcM^in quimiLj da Idtostera esleku por toinpara^ão u)in os espectros conhecidos 
dov elementos. Os dados também rev elam j presença de pequenas moléculas como CN, 
t l it > t Zn > que ol orrem em certas estrelas irias k assim chamadas por terem temf>e- 
ratura-v eletivas leJat ivamente baixas. 

As duas camadas mais externas de uma estrela sáo a iromosferu, uma região i media- 
ra menre ac tina da fotos! era* e a ÇQTQ1Í4* uma região acima da cromosfera e que peide ser 
vota com certos cuidados r duranu os eclipses. A lolosíera, a cromostera e a corona 
formam a "atmosíeia de uma estteta. \ cromoslera do nosso Sol e muito menus densa 
do que vua fotos tem, sendo >ua temperatura muito mais alta, atingindo cerca de 10 kK. 
Vs ra/be^ para este aumento de temperatura ainda nap >ão totalmente compreendidas 
\ temperatura da corona do Sol è muito aba. chegando a LS MK o que provoca uma 
emissão intensa de radiaçào de corpo negro desde a região dos raios X ate a de radiofre 
quencia. O espectro da corou a do Sn ã e dominado i^las liulias de emissão oriundas de 
espécies dei mnica mente excitadas, tais como átomos neutros e certas espécies altamente 
ionizadas. As linhas mais intensa* na região do visível provêm do íon Fe A em 530,3 
nm, do um í e y , em 637,-1 nm , e do ion í a 1 ' , em 569 A nm. 

Como somente a !u/ proveniente da fotos! era alcança nossos telescópios, a comppsi 


espectral de sua atmosfera. 1 kidos sobre o Sol indicam que ele km 92% de hidrogénio e 
\S% de Hélio. O 0,2% remanescente e devido a elementos mais pesados, entre os quais 
aC X. CX Me e 1 e s,io mais abundantes, Análises mais sofisticadas dos espectros per- 
mitem a detenniíiaçãtv <ie outras propriedades das estrelas, tais como as suas velocidades 
relativas (Problema 9.29) e suas temperaturas efetivas ( Problema 9.30)* 
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CAPITULO 9 


Lista das equações importantes 


Profi rícdade 


âO 


Números de onda das linhas espectrais do 
átomo de hidrogênio 

Funções de onda dos ãtoinos hidmgenoides 
Energias dos átomos hklrogcnoides 


itfirJlA) = R{r)Y\(KÒ) 
h tt = -/rucV$2K 1 4h 2 fr 


V unção de distribuição radial 
Aproximação orbital 
Serie de Clebsch GortLm 
Redras de seleção 
Alargamento do tempo de vida 


Kr) = r á Jl(r) 3 

'Fíq y C rj ) r 2 > . 

í—J\ + h'h +h “ E = ■ j 1 /l “Al 

AS = 0, AL - 0, ±! , Aí = ±L A/ = 0, + 1 * porém } = 0 / = ® 

ÒF^iiÍT 


Comentário 


/{ c a constante de Rydberg para u hidrogênio 


Y sao os harmônicos esféricos 


p(r) — .iTtrb/- para orbitais s 


L / representam qualquer tipo de momento angular 
Átomos leves 


Informação adicional 


Informação adiciona! 9.1 A separ ação dos movirn en tos 

(a) A separação dos movimentos interno e externo 

Considere um sistema unidimensional cm que a energia potencial é 
função somente da distância entre duas partículas. A energia total c 

£ = J!L + J?L +V (9.47) 

2m l ltn 2 

em que p ( = mpíq e p, “ ôôã.,, & o ponto representa a dei ivada em 
relação ao tempo, O centro de massa ( Ri g* 9.36) está lo cal 3 /ado cm 



X 


Fig. a. 3 6 As coordenadas usadas na discussão da separaçao do 
movimento relativo de duas partículas do movimento do centro de 


massa. 


X=— x, +— x 2 rrt = ni } + m 2 

m ' m 

e a distância entre as partículas éx =■ x i — x y Segue- se que 


(9.48) 


„ Vh _ y fíí 1 v 

Xi=X + — -x x 7 - X x 

m rn 


(9,49) 


o momento linear das partículas pode ser expresso cm termos das 
variações de x e X: 


W\ itu . t y 

p y - m l A: 1 = m x X + ■ — - — -x p> - m 2 x i 

m 

Assim, temos que 

lL+jL~L m }p + Lp£i 

2 m ] 2 w 2 

em que p c dado pela Rq. 9,6. Escrevendo P — fttR para o momento 
linear do sistema como um todo e definindo p como /<x, encontramos 


mpn 2 


x 


(9.50) 


m 


(9,51) 


P 2 p l 

E = — + — + V 
2rn 2p 


(9.52a) 


O hamiltoniano correspondente (generalizado para três dimensões) 
é, portanto, 

ü„__ÍÍ _.ÍL v 2 + V' (9.52b) 

2 m 2p 


em que no primeiro termo as derivadas são leitas com respeito as 
coordenadas do centro de massa, e no segundo termo são feitas com 
respeito às coordenadas relativas das partículas. 

Escrevemos agora a função de onda tola! como o pioduto 
^ ^ £]-]-] que o primeiro termo é função somente 

das coordenadas do centro de massaje o segundo somente das 
coordenadas relativas. A equação de Sehrõdinger total, 

Hw = E ,w > pode então ser separada através do mesmo 

^kiUl * _ r , a „ c T- I r 

procedimento que usamos nas Seções 8 2a e o./, com r- niljL - £, m t r.. 

(b) A separação dos movimentos radial e angular 

O laplaciano em três dimensões é dado na Eq* 8.5 la. Segue-se que a 
equação de Sehrõdinger na Eq. 9.6 é 

^ 1 á (9 . 5 3) 


2j u 


2 d 1 a2 
+ - — ■+— À" 


V 


dr ? r d?- r 


RY + VRY= ERY 


) 


Como R depende somente de r e Y depende somente das coordenadas 
angulares, esta equação fica 


fr (d 2 R 2YdR R 


2í< 


3 


V 


dr ; ~ r di 


i a 2 y 


+ VR Y = ERY 


(9.54) 


J 


Se multiplicarmos lodos os termos por ^!RY> obtemos 


fr 


2 pR 


d 2 R 


d R 


\ 


\ 


v — — + 2r- — 
dr 2 dr 


+ Vr 


2 ptY 


■A 2 Y=Er 2 


(9.55) 


Neste momento usamos o argumento usual. O termo em Y c o único 
que depende das variáveis angulares, de modo que ele deve ser uma 
constante. Quando escrevemos esta constante como M(J + \)í2p* 
obtemos imediata mente a Eq. 9.8b, 

Informação adicional 9.2 A energia de interação $pin-òrbita 

A energia de um momento magnético fiem um campo magnético 
íS é dada pelo produto escalar -JU í8. Se o campo magnético for 
provocado pelo momento angular orbital do elétron, é proporcional a 
/. Se o momento magnético fi for o tio spin do elétron, é proporcional 
a s. Então, a energia da interação é proporcional ao produto escalar de 

í por l\ 

Energia de interação = — /i-íB a s J 


estrutura atômica p. espectros atômicos :m 


y iil us m ãm[nitaçoes om vetores us,kLi.s nesta seçáo, \en a 
MwnoôemofcmõlfVft 5 que so sC;;iKM este v,qniuk) Nol.mu>s que n 
mtinicnio angular lotai c a soma veiori.il dos momento do si>in c do 
othitdL;j / f $, o modulo do vetor j caiada se por 

j - i = [l + s) (i + s) = hl }■ S ♦ $ -h 1 'jf , / 

IV forma que 

; - = r- + i-2 4 2í * í 

Ou scm, 

no qual usamos o tato de que o produto escalar de dois vetores u e v e 
u v — ueeos 0, do qual se segue que u ’ n N 1 


l-sieêo resultado clássico, 3’ara lermos a resolução quântica, 
tratamos iodas as grandezas como operadores e escrevemos 

Si J.r < -si 

Neste moineti to ealcu íamos a correção de primeira ordem na energia 
avaliando o valor esperado: 


- w - e - 

= 7UU+ !)-/(/ + l)-s(s + Uffi 3 


(9.56) 


Então, enltando com esta expressão na fórmula da energia de 
iuleração ( /; p s j /) e escrevendo a constante de proporcionalidade 
como licÂIh * obtemos a Eq. 9/12, 


Questões teóricas 


9.1 Dím-um a oi igem das seri.es de linhas no es peei m de emissão do 
hkhogênio. Qlk região do espectro detro magnético está associada com cada 
unia das séries mostradas tu ] ig. 9, |? 

9.2 1 Ivscreva o processo de separação de var Eiveis a ser aplicado pura 
simplificar j dtsei içáo do atam o hidrogenoi.de livre para \e inovei' pelo espaço, 

9.3 Liste e de o significado dos numeros quânticos necc-^sáiios para espec ifu ar 
o estado interno de um átomo hidrogenoide. 

9.4 Especifique e lustilique as regras dc seleção para as transições uns átomos 
Eu d rogei Ki ides. 


9.5 Explique o significado de (a) uma superfície de contorno e (b) a função de 
distribuição radial para os orbitais hidiogeiundes, 


9,6 Dé as coit figurações e lei ró nicas dos átomos poí [eletrônicos em função de 
suas toca lí /ações na tabela periódica. 

9.? 1 Escreva c explique a variação das energias da primeira ionização ao longo 
do Período 1 da tabela periódica. Voto esperaria a mesma variação no Período 3? 

9.0 Descreva a aproximação dos orbitais atômicos para a função de onda de 
um átomo potieletrónico. Quais são as limitações dessa aproximação? 

9.9 Explique a origem do acoplamento spin-órbita e como de afeta a 
aparência de um espectro. 

9.10 Descreva a origem física das larguras de linha nos espectros de absorção 
e emissão. Você espera as mesmas contribuições para espécies em iasc 
condensaria e em fase gá>.? 


Exercícios 


9.1 {a) Determine as linhas de comprimento de onda mais curto o mu is longo 
na série de Lyman. 

9.1(b) A série de Pfund tem ti i — 5. Determine as linhas de comprimento de 
onda mais curto e mais longo na série de Pfund. 

9.2 (a) Calcule o comprimento de onda, a frequência e o mi mero de onda da 
transição n — 2 — » n - 1 no He A 

9.2{b) Calcule o comprimento de onda, a frequência e o número de onda da 
transição n = 5 — ? u = 4 no Li ' J . 

9.3(a) Quando se faz incidir radiação ultravioleta de comprimento de onda 
de 58,4 nm, proveniente de uma lâmpada de hélio, sobre uma amostra de 
criptônio, observa-se a emissão de elétrons com a velocidade de ] ,59 Mm s '. 
Dcterminea energia de ionização do cripto mo. 

9.3{b) Quando se faz incidir radiação ultravioleta de comprimento de onda 
de 58,4 nni, proveniente de uma lâmpada de hélio, sobre uma amostra de 
xenônio, observa-se a emissão de elétrons com a velocidade de 1 >79 Mm s , 
Determine a energia de ionização do xenônio. 

9, 4 (a) Dê a degenerescência orbita! dos níveis em um átomo dc hidrogênio 
que tem energia (a) —hcR^ (b) — “Mjp (c) —^hcR [r 
9.4{b) Dé a degenerescência orbita] dos níveis em um átomo hidrogenoide 
(com Z entre parênteses) que tem energia (a) --4^d? : , irii j2); (b) --^JQ omo 

W W 

9.5(a) A função de onda do estado fundamental do átomo de hidrogénio e 
,\ r e ■' Determine a constante de normalizaçao A. 

9,5 (b) A função de onda do orbital 2s do átomo de hidrogênio é 
JV(2 - rft f, )e ' r,r "'-, Determine a constante dc normalização N. 

9.6[a) Mostre, derivando, que a função de onda radial 2s tem dois extremos na 
sua amplitude. Localize cada um deles. 

9.6 (b) Mostre, derivando, que a função de onda radial 3s tem três extremos na 
suei amplitude. Localize cada um deles. 

S,7{a) Em que raio a probabilidade de encontrar um elétron num ponto de 
um átomo dc H caí para 50% do seu valor máximo? 

9.7{b) Em que raio, no átomo dc H, a função de distribuição radial do estado 
fundamental tem (a) 50%, fb) 75% do seu valor máximo? 


9.8(a) E -ocalize os nós radiais no orbital 3s de um átomo de H. 

G.G(b) I .oeali/c ns nós radiais no orbiul 4pde um átomo de H. 

9.9(a) Calcule a energia cinética média e a energia potencial média de um 
elétron no estado fundamental do átomo dc hidrogénio. 

9.9(b) Calcule a energia cinética média e a energia potencial média 
de um elétron num orbital 2s dc um átomo hidrogenoide com o número 
atômico Z 

9-10(9) Escreva a expressão da função de distribuição radial dc um elétron 
2s num átomo hidrogenoide, c determine o raio em que é mais provável 
encontrar o elétron. 

9,1 0(b) Escreva □ expressão da função dc distribuição radial de um elétron 
3s num átomo bidrogenoidc\ c determine o raio em que é mais provável 
encontrar o elétron, 

9.1 1 (a) Escreva a expressão para a função dc distribuição radial dc um elétron 
2p num átomo hidrogenoide, c determine o raio mais provável de o elétron scr 
encontrado. 

9,1 1(b) Escreva a expressão para a função dc distribuição radial de um elétron 
3p num átomo hidrogenoide, e determine o raio mais provável de o elétron ser 
encontrado, 

9,1 2(a) Qual o momento angulai orbital dc um elétron nos orbitais (a) ls> 

(b) 3s, (c) 3 d? Dê o número dc nós angulares e radiais em cada caso, 

9,1 2(b) Qual o momento angular orbital de um elétron nos orbitais (a) 4d, 
fb) 2p, (c) 3p? Pê o número de nós angulares c radiais em cada caso. 

9.1 3(a) Localize os nós angulares c os planos nodais de cada um dos orbitais 
2p de um átomo hidrogenoide de número atômico Z. Para localizar os nós 
angulares, dê o âaigulo que o plano faz com o dxo 2 . 

9.1 3(b) Localize os nós angulares e os planos nodais dc cada um dos orbitais 
3 d de um átomo hidrogenoide de número atômico Z. Para localizar os nós 
angulares, dê o ângulo que o plano faz com o eixo z. 

9.14(9) Ei Urc as transições seguintes, quais as permitidas no espectro de 
emissão normal de um átomo? (a) 2s — > Is, (b) 2p ts, (c) 3d —1 2p, 

9.1 4(b) Entre as transições seguintes, quais as permitidas no espectro de 
emissão normal de um átomo? (a) 5d -> 2s, (b) 5p — > 3s s (c) 6p 4f. 


CAPÍTULO 9 


3 1 0 


9-l5(a) ijunl o cumprimento tic onda, deslocada pelo deito Dopplcr, de 
unia radi.iç ao vermelha (ôSO nm) dé um siiuü de tráfego, que se aproxima à 
velocidade de 60 km h 

935(1}) \ que veloeiiliute .se aproxima uma luz vermelha ('680 nm] de sinal de 
trai egc. > p a la p a reco r v e rd e ( 330 n m ) ? 

5}JG(ii) Estime o tempo de vida de nm estado que proporciona linha espectral 
com a largura de (a) ÜjtOciii \ (h) 3,0 em 

9,1 6(b) IvtiiiHiMt tempo devida de nm estado que proporciona linha espectral 
com a largura de (a) 21)0 MH/, (b) 2,43 cm , 

9,17(a) Uma molécula num liquido sofre cerca de 1,0 X 10 1 1 colisões em 
cada segundo. Admitamos que (a) toda colisão desativa vibixuionalmenle a 
molécula ou (b) somente uma colisão em 100 e eletiva na desativação, Calcule, 
em eada t aso, a largura (em cm ' ) tias transições vi brado na is na molécula, 

9.17(6) 1’lvlj molécula num gás sofre cerca de 3,0 X 10 colisões em cada 
segundo, Admitamos que (a) toda colisão desativa rota dona! mente a molécula 
ou (b) apenas uma colisão em aula 1 0 é eficiente na desativação. ( lalcule a 
largura (em hertz) das transições rot acionais da molécula em cada caso. 

9.lS(a) ta': Escreva a configuração eletrônica do estado fundamenta] dos 
metais d do escãndio »id zinco. 

9.18(b) (a) Escreva a configuração eletrônica do estado fundamcnial dos 
metais d do ítrio ao cádmio. 

9, 19 (o) (a) Escreva a configuração dtdrò nica do ion Nl „ (h) Quais os valores 
possíveis dos números quânticos do spin total S e Ai deste ion? 

9, 19(b) (a) Escreva a configuração eletrónica do ion V- . (b) Qua.Es os valores 
possíveis dos numeros quânticos do spin total S e Af deste ion? 

9.2Q(a) Qilculeos valores permitidos de / para (a) um elétron d e (b) para um 
elétron f. 

9.20(b) Calcule os valores permitidos de j para (a) um déUon p e (h) para um 
elétron h. 

9.21 (a) Um elétron, em dois estados d i [crentes de um átomo, tem j = j e y. 
Qual é, em cada caso, 0 numero quântico do momento angular orbital? 


9.21 (b) Quais os números quânticos do momento angular total permu d<v. 


para um sistema composto com q 


= PC 


h - y < 


9.22(â) Que informação o símbolo d L proporciona solucei momento nr g? 
do átomo? 

9.22(b) Que informação o símbolo 4 : , proporciona sobre o momento angular 
do átomo? 

9.23(a) Suponha que um átomo tenha (a) MM 3 elétrons em diferente 
orbitais. Quais os valores possíveis do número quáitttco tio spin lotai .St 
Qual a multiplicidade em cada caso? 

9,23(b) Imagine que um átomo tenha (a) 4, (b) 3 ckrirons em orbitais 
diferentes. Quais os valores possíveis do número quântico do spin total Sí 
Qual a multiplicidade em cada caso? 

9.24(a) Que termos atômicos sãü possíveis com a configuração eletrônica 
usbid 1 ? Que termo Lerá, possivelmente, energia mais baixa? 

9.24(b) Que termos atômicos são possíveis com a configuração eletrônica 
jjpbíd 1 ? Que termo terá, possivelmente, energia mais baixa? 

9,2S(a) Que valores de ,/ podem ocorrer nos termos (a) 'S, ( b) E (c) Vi 
Quantos estados (diferenciados pelo número quântico Al) pertencem a cada 

nível? 

9,25(b) Que valores de / podem ocorrer nos termos (a) 4.), (b) T D, (c) -G? 
Quantos estados (diferenciados pelo número quântico Aí,) pertencem acuda 

nível? 

9, 26 (n) 1 X L os poss í ve i s s í m boi os dos ter mos para ( a ) í À i 1 c 1 s ■ , ( . b ) Na [ Ne J 3 p . 

9,26 (b) i>ê os possíveis símbolos dos lermos para (ã) Sc |Ar] 3d ! 4s ? , 

(b) br [Àr]3d |u 4s 2 4p\ 

9 27(a) Quais das seguintes transições entre termos sao permitidas tio 
espectro eletrônico dc emissão normal ti c um átomo policiei rónicot 
(a) 3 D, -> *? LÍ (b) % -> ! S„ (e) % -> 3 bx 

9.27(b) Quais- das seguintes transições entre termos são permitidas no 
espectro eletrônico de emissão normal de um átomo polidelrôníco: 

(a.QR ; -> : S 10 , (b) V a ^%(c)tD y ^V* 


Problemas* 


Problemas numéricos 

9.1 A serie de Huitipfircys é outro grupo dc linhas do espectro do hidrogênio 
atômico. Principia em 12368 nm e aparece ate 3281,4 nm. Quais as transições 
envolvidas nesta série? Quais os comprimentos de onda das transições 
intermediárias? 

9.2 Uma série de linhas do espectro do hidrogénio atômico é constituída 
pelos comprimentos de onda 656,46 nm, 486,27 nm,434,17 nm e 410,29 nm, 
Qual o co mpri mento de onda da linha seguinte nesta série? Qual a energia de 
ionização do átomo no estado mais baixo dessas transições? 

9.3 O ion I.i é hidrogenoide e tem uma série de Lyman com as linhas em 
7 40 . 747 cm ,877,924 cm h 92 5 . 93 3 e m 1 , e o u l ra s ad i a ei te. Mo st re q u e 
os uiveis de energia rém a forma -hckhi- e ache o valor de R para este ion. 
rstime os números de onda das duas transições da série de Balmer com maior 
comprimento de onda e estime a energia dc ionização do ion. 

9.4 Uma série de linhas do espectro dos átomos de Li neutros provém tias 
combinações de ls J 2p ! -T com ls-mi 1 '-D e tem os comprimentos de o ei d a 
610,36 nm, 460,29 nm e 413,23 nm. Os orbitais d são hidrogeno ides. Sabe-se 
que o termo P está 670,78 nm acima do estado fundamental, que é I sQs ] : S. 
Calcule a energia dc ionização do estado fundamental do átomo. 

9.5 f W.R Wijesundera. S.H. Vosko e EA. Rarpia | Phys. Rcv. A 51, 278 ( 1995)1 
tentaram determinar a configuração eletrônica doestado fundamental do 
1 a wrénd o, elemento 103. Às duas configurações propostas sào (Rn]5í lí 7s'7p l e 
[ Rn].5f l4 6dV, Dê os símbolos dos termos de cada configuração e identifique o 
termo de energia mais baixa em cada uma delas. Que termo seria o mais baixo 
de acordo com uma estimativa simples do acoplamento spin-órbita? 

9.6 A linha característica da emissão dos átomos de K tem duas componentes 
muito próximas, uma a 766,70 rtin e outra a 770*1 1 nm. Explique esta 
estrutura da linha e deduza outras informações pertinentes. 

9.7 Calcule a massa do dèmcron sabendo que a primeira linha da série de 
I ,y ma n d o H está a 82 .2 59 .098 em fenqu a nto alinha eo r re spo nde n le d o 


espectro do D está a 82.28 M 76 cm L Calcule a razão etnre as energias de 
ionização do H e do L>. 

9.0 O positrónio é constituído por um elétron e um pòsitron (mesma 
massa que o elétron, carga de sinal oposto) que orbitam em torno de 
um centro de massa comum. Os traços gerais do espectro desta entidade 
serão, possivelmente, semelhantes aos do hidrogénio, e as diferenças serão 
provocadas, prmripahnctite, pelas diferenças das massas envolvidas. Estime os 
números de onda das primeiras três linhas da série de Balmer do positrónio. 
Qual a energia de ligação do estado fundamental do positrónio? 

9.9 O efeito Zecman é a modificação de um espectro atômico pela aplicação 
de um campo magnético fone. Ele surge da interação entre os campos 
aplicados e os momentos magnéticos devidos ao momento angular orbital e 
de spin (recorde a experiência de Stem-Gerlach. que evidenciou a existência 
do spin; Seção 8.8). Rara que tenhamos alguma compreensão do chamado 
efàto Zeman normal, que c observado em transições que envolvem estados 
simpletos, considere um elétron p, com l = t c m l = 0, +1. Na ausência de um 
campo magnético, estes três estados são degenerados. Quando um campo 
magnético de imensidade <8 está presente, a degenerescência C removida e 

se observa que o estado com in { - 4- 1 tem sua energia aumentada de/qQÍ, o 
estado com m s = 0 tem sua energia inalterada e o estado com m l - 1 tem 

a energia diminuída de/Qtf, em quc/i ]S ~ t?A/2wi f ~ 9,274 X \0~ 7<i J T 1 é 
o magnéton de Bohr (veja a Seção 13.1). Portanto, uma transição entre um 
termo 'S f| e um termo l\ consiste em três linhas espectrais na presença de 
um campo magnético, e de apenas uma linha na ausência do campo, (a) 
Calcule o espaçamento, cm centímetros recíprocos, das três linhas espectrais 
dc uma transição entre um termo L S 0 c um termo 'l\ na presença de um 
campo magnético dc 2 T ( 1 T - I kg s À L ). (b) Compare o valor obtido 
em (a) com os números de o tida típicos dc uma transição óptica, como, por 
éxemplo, os da série dc Balmer para o átomo dc H. O espaçamento das linhas 
provocado pelo efeito Zceman normal é relativamente pequeno ou c grande? 

9.10 Em 1976 fói anunciada, erroneamente, a descoberta do primeiro 
elemento ^superpesado” em uma amostra de mica. O seu número atómico 


Os problemas assinalados com o símbolo ± foram propostos por Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Qidy. 
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M. T lj 12 6. Qual li distância mais provável entre o núcleo de um átomo dote 
elemento e os elétrons mais internos? (Nos dementas super pesados, os ctéilos 
reknivistkns são muito importantes; ignore-os neste problema.) 

9.11 Um elétron no estado tunda mental do íon He sofre unu transirão 
1 um estado descrito pela função de onda R. ,(>■) U, Mtp). (a) Descreva 

a liansiçao usando os símbolos dos termos, (b) Calcule o comprimento de 
onda, a frequência e o número de onda da transirão, (e) I V quanto varia o 
raio ] nédio do detron devido ã transição? 

9.12 A frequência de colisão de uma molécula de massa w mun gás a uma 
p cessão p e ~ = -Uj\. k l Vnut ) : pik T, em que a c a seção eficaz de colisão. Ache 
a expressão do tempo de vida limitado pela colisão de um estado excitado, 
admitindo que toda colisão é eficiente na desativação. Hsthne a largura da 
tiansiçao rotaeional no HGl (<r = 0,30 iinr) a 25°C e l>0 atm, A que valor deve 
sei i eduzida a pressão do gás de modo que o alargamento provocado pelas 
Lolísoes seia menos importante do que o alargamento do eleito Doppier? 

Problemas teóricos 

9.13 Qual o ponto mais provável (o ponto, não o raio) de encontrar um 
elétron 2p de um átomo de hidrogênio? 

9.14 Mostre, por integração» que os orbitais hidrogenoides (a) is e 2s e (b) dp. 
e 2p_ são mutua mento ortogonais. 

9,1 5^: As expressões para alguns orbitais ludrogenoídes são dadas nas Tabelas 
-■f ] . bi) Verifique se o orbital 3p esta normalizada e sc é ortogonal ao 

orbital! 3d xi , (b) 1 )eteninne a> posições dos nós radiais e dos planos nodais 
dos orbitais 3s, 5p v e 3 d . (c) Determine q raio médio do orbitai As. (d : Taça 
um gráfico da função de distribuição radial dos três orbitais [da parte (b)| e 
discuta o significado desses gráficos na interpretação das propriedades dos 
átomos poli eletrónicos, (e) Construa os gráficos polares no plano ,vpc as 
superfícies de contorno para esses orbitais. Construa os contornos de forma 
que a distancia da origem à superfície seja igual ao ^ .dor absoluto da parte 
angular da função de onda. Compare o desenho das superfícies de contorno 
do 5 orbitais s, p c d com a superfície de contorno de um orbital f; e.g., ç/ t °< 
x(5z 2 — r 1 ) oc sen 0 (5 cos 0 ~ \ 


9.16 Determine se os orbitais p. e p são aulofunções de {.- 5c não forem, 
haverá combinação linear que seia autofunção de l ? 

9.1 7 Mostre que /. c F comutam com o hamiltoniano de um átomo de 
hidrogénio. Qual o significado desses resultados? 

9.1 3 O “tamanho” de um átomo é considerado, ás vezes, como o raio de uma 
esfera que contém 90% da densidade de carga dos elétrons que ocupam o 
orbind mais externo. Calcule o "tamanho” do átomo de hidrogénio no seu 
estado fundamental, de acordo com esta deliu içá o, Ex piore to mo o " tamanho” 
varia quando a definição muda para outras porcentagens, e faça um gráfico 
das suas conclusões. 

9.19 Algumas propriedades atómicas dependem do valor médio de l/r em 
vez do valor médio de r. Calcule o valor medio dc 1 r para (a) o orbital ls do 
átomo dc hidrogénio, (bj o orbita! 2s dc um átomo hidrogenoide, íc) o orbital 
2p dc um átomo hidrogenoide. 

9.20 Uma das mais famosas, c hoje obsoleta, teorias sobre o átomo dc 
hidrogénio foi a proposta por II o br, boi substituída pela teoria dá mecânica 
quântica, mas por uma coincidência notável (que se repete outras vezes cm 
questões envolvendo o potencial coulombiano) as energias que ele prevé 
Concordam exata mente com as obtidas pela equação deScbrüdmger. No 
átomo de Bohr, o elétron percorre uma órbita circular em torno do núcleo. A 
força dc atração coulombiana ÍZd/4rc/) é equilibrada peto efeito centrífugo 
do movimento orbital. Bohr propôs que o momento angular fosse limitado a 
múltiplos inteiros de /j, Quando as duas foiças mencionadas se equilibram, o 
átomo fica num estado estacionário até fazer uma transição cspcclial. Calcule 
as energias dc um átomo hidrogenoide com este modelo de Bohr. 

9.21 O modelo de Bohr do átomo foi mencionado no Problema 9.2ÍK Que 
aspectos do modelo são inadmissíveis pela mecânica quântica? Em que o 
estado fundamental do átomo de Bohr difere do estado fundamental real? Há 
diferenças experimentais entre o modelo dc Bohr para o estado fundamental c 
o modelo quântico do mesmo estado? 

9.22 As unidades atômicas de comprimento c de energia podem se basear 
nas propriedades de um certo átomo. A escolha mais comum ê a do átomo de 
hidrogênio, com a unidade de comprimento coincidindo com o raio de Bohr, 
a ni e a unidade dc energia com a energia do orbital Is. Sc em lugar do átomo 
dc hidrogênio fosse adotado o positrònio (eúe ) com definições semelhantes 
das unidades dc comprimento e de energia, quais seriam as relações entie os 
dois conjuntos de unidades atômicas? 

9.23 Algumas das regras de seleção para os átomos hidrogenokles 
foram obtidas na Justificativa 9.4, Complete a derivação considerando as 
componentes x ey do operador de momento dc d i polo elétrico. 


9 . 24 ^ A divisão dm lei sen atómicos na expei iêm ia dc Mmi % r l.n h < 

pequena c opoi .i ou % nm gi andes gradieiiies iKn anipo magm ti i oin 

íin.is compridos, para serem obtidas boas iiIkci vaçi h'v 1 omi mim l< i ■■ • I- 
átomos de momento angular orbital nulo, loiih i 1 1 ou Ag, o di .v in r il.nl' 1 [»» 
v +u* l Í-\F )d^.''d.' em que p v é o m.igneto dc üolu I Pmbh usa 0,9 J, ! r o 
comprimento do mia, I v a energia t iuetk a media dos áloiuo', do feâv e . 1 1 \f 
dc e o gradiente do t empo magnético (a) t á>tn a distribuído de vehn id.uh • 
de Maxwell Boit/manU, inostie que a energia i inélira d< translação média 
dos átomos que emergem num feixe através de nr ihein ji i ■ parede-, de um 
forno, m temperatura 7 . e 2iT. (h) t íale ule o gi ãilieiue de tampo mag.netit o 
L-apaz de provocar a separação de LHO mm em um leixede átomos de Ag 
]>rovenieiues de tnn forno a 10(10 K, com um ímã de AO cm de eomjiririiento. 

9.25 A função de onehi de um átomo polidetrónun de i amada ler liada 
|XKÍe ser expressã como um determinante de staiei (Seção 9.4b). Uin.i 
]>ropriediule util dos determinantes e que a troí a de duas linhas ou colunas 
do determinante altera o seu sinal; assim, o determinante se anula quando 
duas linhas ou colunas são iguais. lAe esta propriedade para mostrar que íaJ a 
função de onda é antissimétrica em relação á trora de duas piirlít tilas, (b) dois 
elétrons não podem ocupar o mesmo orbitai com o mesmo spiii. 

Aplicações: à astrofísica e bioquímica 

9.26 O bidrogénio é u material mais abimdiuitc em todas as estrelas, 
bntretaiUü, as linhas de absorção ou de emissão devidas ao hidrogénio são de 
muito pouca intensidade nos espectros de estrelas com temperaturas eiei ivas 
maiores que 25.ÜÜ0 K. [Aplique esta observação. 

9.27 A distribuição dos isótopos de um elemento pode fornecer in lo rm ações 
sobre as reações nu de ares que o eo nem no inlei ior de uma estrela. Mostre 
que é possível usar a cspectroscopia para confirmar a presença de J le e í le 
numa estrela calculando- se os numeros de onda das transições n 3 n 2 
e» = 2 - > u = 1 para cada isótopo. 

9.28 1 Os átomos em estados muito excitados têm os elétrons com números 
quânticos principais muito grandes. Kstcs tiumuff dc' Rydbt-rp, lèm propriedades 
peculiares e de bastante interesse ml astrofísica. Deduza uma relação que dé 
a separação dos uiveis de energia nos átomos de hidrogénio com grandes 
valores de íl Calcule esta separação para u 100. Calcule tamhéui, no mesmo 
caso, o raio mais provável» a seção reta geométrica e a energia de ionização, 
Uma colisão térmica com ou iro átomo de hidrogénio seria capaz de ionizar 
este átomo de Rydbeig? Que velocidade mínima teria este segundo átomo 
ionizante? Poderia um átomo neutro de I \, normal, passar através de um 
átomo de Rydbcrgsem perturbá-lo? Como seria a função de mula radial do 
orbital lüOs? 

9.29 O espectro de uma estrela é usado para medira sua vctoMuk radial 
em relação ao Sot; esta velocidade se define como a componente do vetor 
velocidade da estrela paralela ao vetor que conecta o centro da estrela ao 
centro do Sol. A medição se basda no efeito Doppier. Quando uma estrela, 
emitindo radiação eletromagnética de frequência v, se move com velocidade 
relativa s em relação a um observador, este detecta uma radiação dc frequência 

= >'/ ou >• = «'fem que/= Kl - s/c)l{\ + s/c)! 1 ! cc( 

a velocidade da luz. lí fácil verificar que v < v e uma estrela que 

se a las ta tem um dtehnwwiito para o vermelho do seu espectro, quando 
este é comparado com o de uma fonte idêntica» porém estacionária, Além 
disso, ]' iiprillilrt n , > v e uma estrela que se aproxima se caracteriza por um 
daiocammio paru o azul do seu espectro, quando este é comparado com o 
de uma fonte idêntica, porém estacionária. Num experimento típico, v é a 
frequência dc uma linha espectral de um elemento meti ida num laboratório 
fixo na Terra a partir de uma fonte de cal ih ração, tal como uma lâmpada 
de arco voltaico. Medições de algumas linhas espectrais de uma estrela 
fornecem v pMlrf , c a velocidade dc aproximação ou de afastamento pode ser 
calculada utilizando-se o valor de v c a equação acima, (a) Três linhas dc 
he I provenientes da estrela HDK 27 1 182» que pertence à Grande Nuvem 
M a gel â iúca, ocorrem cm 438,882 nm, 44UÜ00 ume 442,020 nm. As mesmas 
linhas ocorrem cm 438,392 nm, 440,510 nm c 44 1 >5 1 0 nm num espectro 
dc um arco de ferro fixo na Terra. Determine se a HDK 271 182 está se 
aproximando ou se afastando da Terra c estime a velocidade radial da estrela 
em relação iV Terra, (b) Dc que in formação adicional você necessitaria para 
calcular ã velocidade radial da estrela HDK 271 182 em relação ao Sol? 

9.30 No Problema 92% vimos que os deslocamentos Doppier das linhas 
espectrais atômicas são usados para estimar a velocidade de afastamento ou 
aproximação de uma estrela. Da discussão na Seção 9.6a, pode ser inferido 
que o alargamento Doppier de uma linha espectral atômica depende da 
temperatura da estrela que emite a radiação. Obscrvou-se que uma linha 
espectral do '*-Tí fl 1 (de massa igual a 47,95 m u ) cm uma estrela distante era 
deslocada de 654,2 nm para 706,5 nm, com um alargamento de 61,8 pm. Qual 
é a velocidade dc afastamento e qual a temperatura da superfície da estrela? 

9.31 Os metais de transição ferro, cobre e manganês formam cátions com 
diversos estados dc oxidação, lista é a razão de des serem encontrados em 
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REVISÃO DE MATEMÁTICA 5 

Vetores 


Uma grandeza vetorial tem módulo, direção e sentido. O vetor 
mostrado na Hg. KM 5,1 leni componentes nos eixos x t y e z 
com valores v r e v , respectiva mente. O vetor pode ser repre- 
sentado por 


v = vj + v. j + v. k ( KM 5. 1 j 

em que i,j e k são vetores unitários, vetores de módulo \ que 
apontam ao longo das direções positivas dos eixos tJos xxy e z, ( ) 
módulo do vetor é simbolizado por v ou |u| e é dado por 


I =(LÓ+Lr + LÇ) 


j , i n 


(KM5.2J 



Fig nMíi 2 í.sj Wlonvi v i: n fazendo um angulo 0 entre efes, 
(|>j para som-u u a v t primeiro ligamos n rxl rei j nr Jade 
fiiiijj dt- fi r a ext ['emid-ide ijjmmI de M, lejidf) t f j ['lez r i de que 
(j i-mpuln 0 entre os vetores permanece con a.mtr. U ) Para 
terminar a isfíeisu. ;io, deseaiharnos o velor resultariU' hjpujdo ,i 
extrejnidade fmal de « fi exlremidade Jiiít iai de V. 


RM5.1 Adição e subtração 

Se v - i ,i + 1 ; / + v z k e u = u x t + u y j -f u 7 k, então 

v ± u - ( v >: ± uji + í r, ± u y )j + f Lç ± jçj/c f R M 5 J) 

Algumas vezes é interessante usar um método gráfico para 
adição e subtração de vetores. Considere dois vetores v e u fa- 
zendo um angulo 0 entre des fl J ig. KM 5. 2a }. À primeira etapa 
para a adição de u a v consiste em ligar a extremidade final de u 
k extremidade inicial de v t como mostrado na fig. RM5-2b, Na 
segunda etapa, desenhamos um vetor que vai da extremidade 
final de v até a extremidade inicial de if, como mostrado na Hg. 
RM5.2e. A inversão da ordem de adição conduz ao mesmo re- 
sultado, isto é, obtemos o mesmo vetor resultante independente 
se adicionamos u a v ou v a u (Hg. RM5.3). 

Para calcular o módulo da resultante vv = u + v, observamos 
que v t u c w formam um triângulo que tem os módulos de dois 
de seus lados (u e v) c o ângulo entre eles ( 180° — 0) conheci- 
dos (veja a Fig. RM5.2c ). 0 módulo do terceiro lado, w t pode ser 
obtido fazendo-se uso da lei dos cossenos. 



Fig. RM5.1 O vetor v tem componentes i.ç, ! ! . e v. segundo 
os eixos jc ,yez, respectivamente. Ele tem um módulo r. 




Para um triângulo com lados a, b e c, c ângulo Cem oposi- 
ção ao lado t: 

c 3 = n ! + — 2ab cos C 

Esta lei é resumida graficamente na Fig. RM5.4 c sua aplicação 
ao caso mostrado na Fig. RM.2c conduz â expressão 

^ = u z H- v 2 - 2 kv cos( 1 80° - 0) 

(zuno cosí 1 80° - 0) = —cos B, obtemos, depois de fazermos a 
raiz quadrada de ambos os termos da equação anterior, 

\v - (li 2 d- v 2 + 2í/ecos#) ,; * (RM5zl) 
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A subtiação dc veiores segue os mesmos princípios apresentador 
paitKi adição, t. o n sidere no va mente os vetores mostrados na 1 ig. 
RM3.2a. Observamos que a subtração de u de v é equivalente 
a adição de u a v. Segue que na primeira etapa da subtração 
desenhamos -n invertendo o sentido de u ( Fig. RM5.5a). A se- 
gu nda etapa consiste então na adição de - u a v usando o método 
mostrado na Fig. RM5*2c* 




RM5.2 Multiplicação 

Existem duas maneiras de multiplicar vetores. Em um tipo dc pro- 
cedimento, o produto escalar de dois vetores u e v é definido por 


u v = uv cos 9 


# Uma breve ilustração 

O momento angular / é definido pelo produto vetorial da posição 
r — (x,y,z) como momento linear p = (//., /Ç, p_): 

i j k 

rxp= x y z = (yp z - zp.,)i - (xjk - zp x )j + (xp, - yp x )k 
P, Py Pz 

Podemos selecionar a componente x como i x = yp, - zp ;l , c as 
d c ma ís com po n en tes de fo r m a seu id h a n te. * 


RM5.3 Diferenciação 

A derivada dWdt, em que os componentes lç, v yi e i\ são eles 
mesmos funções de í, é 


(RM5.8) 


Como sugere seu nome, o produto escalar de dois vetores é um 
escalar. 

• Uma breve ilustração 

A energia de interação entre nm momento magnético pi (que 
pode ser devido ao momento angular orbital, J, de um elétron, 

)x = yt) e um campo magnético 0 é E = -/i x 0, Imagine que 
o campo é aplicado na direção z; neste caso, 0 = 0 k, A energia 
dc interação é t então, 

E- -p ■# = -// -(Bk=-fi z f $=-ft?Bco$$ 

em que 0 ê o ângulo entre o momento magnético e a direção 
do campo. • 

O segundo tipo de multiplicação de vetores é o produto ve- 
torial de dois vetores ucv para dar um vetor w: 


Produto escalar 

(RM5.5) 

' r áv x > 

j + 

r dvA 

;+ 

r d v y 

"dr 

1 di i 

V. ^ J 

1, dr ^ 


As derivadas dos produtos escalai e vetorial sào obtidas utilizan- 
do -se as regras de derivação de um produto: 


d(w- e) 


= !/ 


dr 


■ ar/ 

- + v — 

dr 

(RM5,9a) 

dr 1 d» 

(RM5.9b) 

— + — xv 

dr dr 



ât 

d(wx u) 
dr 

No segundo caso, observe a importância de manter a ordem 
dos vetores* 

O gradiente de unia função/ (xpçz), simbolizado grad / ou V/, é 


Vf= 


3/V 3/V . 3p 


dv 


1 + 


r> 


J + 




Gradiente 


(RM5.10) 


w X u = \v 


Produto vetorial 


(RM5.S) 


em 


que o módulo de >v é uv sen Q> sendo 0 o ângulo entre u e v* 
O sentido de wé determinado pela "regra da mão direita" (Fig. 
RM5.6). Uma definição equivalente é 


onde as derivadas parciais foram mencionadas na Revisão de ma- 
temática 2* Observe que o gradiente de uma função escalar é um 
vetor. Podemos tratar V como um operador vetorial (no sentido 
de que de opera numa função e resulta num vetor), e escrever 

„ . 3 .3 ,3 

V = j — + fr 


(RM5.11) 

3x ' J dy dz 

O produto escalar de V e V/ usando as Eqs. RM5. 1 0 e RM5d I , é 


wx v = 


í 


k 


u x u y u z 


R 


R 


R 


Produto vetorial 


{RM5.7) 


y-v/= 


d , ._3_ 

1 dx } dy fc 3 z 




= (U y v 2 -U z v y )i- (u x v 2 -u z v x )j + (ii x v y -ii y v x )k 


3 Yl fa 2 /) ía 2 / 


V 


■-/- — 1 — -f- ^ 

■}) ^3/j ^ j 


'yy 

y ÓX 

ir\ 


í + 


'Sf-' 


§f 

i. 3r / l, àz 


1 T 


(RM5.12) 


onde a estrutura entre barras é um determinante (veja a Revisão 
de matemática 6 que se segue ao Capítulo 10). 


V ■ V /geralmente c representado por V 2 / e lê-se “nabla ao quadra- 
do/”. Sua forma em coordenadas polares é dada na Tabela 7.1. 







Estrutura molecular 


A aproximação de 
Born-Oppenheimer 


Teoria da ligação de valência 

10.1 Moléculas dia (n micas 
homonudea res 

10.2 Molécidas poli atómicas 


Os conceitos desenvolvidos no Capitulo 9, especíalnion!e os rJu oihitms, [ju< lem ;>or 
generalizados para a descrição da estrutura eletrônica das moléculas. 1 la duas teorias 
quânticas principais para a estrutura eletrônica imota ilar. Na teoria da ligação de valên- 
cia, o ponto de partida o o conceito de par de elétrons comf ^artilhados. Veremos corno 
determinar a função de onda deste par e como. podemos generalizada para exj rlicar as 
estruturas de muitas moléculas. A teoria introduz os conceitos de ligações <r o de liga- 
ções to de promoção e de hibridização de orbitais, bastante usados na gr jii mico Na teoria 


do orbital molecular {da qual trata a maior parte do capítulo), generaliza- se o concerto 
do orbital atômico para o de orbital molecular, que é uma í unção de onda pertinente a 
todos os átomos de uma molécula. 


Teoria do orbital molecular 

10.3 O ton do hidrogénio molecular 

10.4 Moléculas diatòmkas 
liomon ude ares 

10.5 Moléculas diatômicas 
hetero nucleares 

110*1 I m pacto na bioquímica; 

A reativídade bioquímica do O,., 

N , e NO 

Orbitais moleculares de sistemas 

poüatômicos 

10*6 Ap rox i m a ç ã o d e Pi ü cke 1 

10.7 Química computacional 

10.8 A predição de propriedades 
moleculares 

Lis la das equações importantes 

Informação adicional 10.1: Detalhes do 

mêt odo H a rt ree ^ Fock 

Questões teóricas 

Exercícios 

Problemas 


Neste capítulo, consideramos a origem das (orças, número e arranjos tridimensio- 
nais das ligações químicas entre os átomos. Como veremos, qualquer ligação química 
pode ser considerada como um balanço entre a atração de cargas opostas, a repulsão 
de cargas semelhantes e o efeito da variação da energia cinética quando os elétrons 
são localizados em várias regiões devido á formação das ligações. 

A descrição da ligação química através da mecânica quântica tornou-.se alta mente 
desenvolvida pelo uso de computadores, de forma que hoje podemos analisar a estru- 
tura de moléculas de praticamente qualquer complexidade. Vamos nos concentrar na 
descrição, pela mecânica quântica, da ligação covalcn te, que foi identificada por G.N. 
Levvis (em 1 9 16, antes do completo estabelecimento da mecânica quântica) como um 
par de elétrons compartilhado entre dois ã tomos vizinhos e representada por A-B, 
Veremos, entretanto, que o outro tipo principal dc ligação química, a ligação iônica, 
na qual a coesão surge da at ração coulombíana entre ío.ns de carga oposta, também é 
considerada como um caso limite de uma ligação cov alente entre átomos diferentes, 

Existem duas aproximações principais para o cálculo da estrutura das moléculas; 
a teoria da ligação dc valência (teoria VB) e a teoria do orbital molecular (teoria 
OM h Quase todos os trabalhos computacionais modernos fazem uso da teoria OM, 
e nós nos concentramos nesta teoria neste capítulo. Entretanto, a teoria da ligação de 
valência deixou sua marca na linguagem da química, e ela é importante para que sc 
conheça o significado dos termos que os químicos usam diariamente. Assim, nossa 
apresentação é organizada da seguinte maneira: Primeiro, partimos dos conceitos co- 
muns em todos os níveis de descrição. Então, apresentamos a teoria VB, que nos dá 
uma compreensão qualitativa simples da formação da ligação. A seguir, apresentamos 
as ideias básicas da teoria OM. Pinai mente, vemos como técnicas computacionais es- 
tão presentes em todas as discussões atuais da estrutura das moléculas, inclusive na 
predição da real í ví dade química. 


A aproximação de Born-Oppenheimer 

POfltOS fundamentais Os núcleos dc um átomo são considerados lixas em posições definidas c a 
equação dc Schmdingcr c resolvida somente para a função de onda dos elétrons. 


Todas as teorias da estrutura molecular principiam com uma simplificação inicial. A 
equação de Schrõdinger pode ser resolvida exatamente para o átomo de hidrogênio, 
mas não há uma solução exata para nenhuma molécula, pois a molécula mais simples 
tem três partículas (dois núcleos e um elétron). Por isso, adota-se a aproximação de 
Born-Oppenheimer, na qual sc admite que os núcleos, sendo muito mais pesados 
do que um elétron, têm movimentos relativamente lentos e podem ser considerados 
como estacionários, enquanto os elétrons se movem no campo dos núcleos. Podemos 
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aUdo imaginar que os núcleos estejam lixos em posições arbitrárias e resolver a equação 
c c Svhióding^r para ter as lunções de onda somente dos détrons. 

t.sta aptoximaçâo e bastante boa para as moléculas no estado imulameniaL Os vál 
ai m suge [em que os tuieleos da molécula de [ 3 se deslocam de apenas \ pnu enquan- 
to os eletions cobrem distancias de 11)00 pm. Assim, o erro da hipótese de os núcleos 
suem estacionados e pequeno. hncontram-se exceções ã validade da aprnximaçao de 
bom Op[H uhc imer para eerios estados ext tíatlos de moléculas poiialomteas e para os 
estados \ ui kl a menta is de l at tons, \ >tes dois casos são impor l antes na espee troseopia de 
tbtoeleuons (Seçao 10.4 ) e na espeetrometria de massa. 

A aptoximaçao de born Oppenhetmer penuiie que se lixe uma determinada separa 
e'o í-iitte os núcleos em uma moles ula dialõnnca e que. então, se resoh ,l ,i equaçan de 
SJii odingei para os elétrons eonespmulenlesa esta separação nm lear, I )epois, escolhe se 
outra sepátaçao e repete se o ealeulo» e assim por diante. I Vsia fomia, pode se explorai 
somo a energia da moíeeula varia tom o compt imento da ligaçao e obter-se uma curva 
de energia potencial molecular (Pig. UU )d : la e chamada de curva de energia potatuwl 
porque a energia cinética dos micteos estacionários e nula. Uma ve/ que esta curva lenha 
sido calculada ou determinada expenmenialmenie (com as técnicas especlroscdpicas 
que Jesue\ cremos nos t. apituíos lt e 13), podemos determinar o comprimento da 
ligaçao no equilíbrio, R , a separarão internuclear no mínimo tia curva, e a energia dc 
dissociação da ligação* l > , que está i ntiimmente relacionada a profundidade do mí ru- 
iu o da curva, i \ em relação a energia dos a tomos estacionários infttii lamente distantes 
un,s aos outros, Quando mais de um parâmetro de uma molécula poliatdmica e altera- 
oo, lai como seus vários comprimentos e ângulos de ligação, obtém-se uma superfície 
de energia potencial; a forma de equilíbrio global da molécula corresponde ao mínimo 
global da superfície. 


Teoria da ligação de valência 

A teoria da ligação de valência toi a primeira teoria baseada na mecânica quântica de- 
senvolvida para a ligação química. \ linguagem que ela introduz, envolvendo conceitos 
como emparelhamento dc spius, ligações o e tt, c hibridízaçãOj é a m piam ente utilizada 
na química, especial mente na descrição das propriedades e das reações dos compostos 
orgânicos. A seguir, apresentamos de forma resumida os tópicos essenciais da teoria VB 
que são familiares dos cursos introdutórios de química e que formam a base para o de- 
senvolvimento da teoria OM. 


10.1 Moléculas diatòmicas homonucleares 


PontOS funtíãfTíentaiS Na teoria VB, uma ligação é formada quando uni elétron em um orbital atômi- 
co de um átomo emparelha seu spirt com o de outro elétron em urn orbital atômico de outro átomo. 


Começamos nossa discussão sobre a teoria VB considerando a ligação química mais sim- 
ples possível, a ligação no hidrogénio molecular, H A função de onda espacial de um 
elétron em cada um dos dois átomos de í í bastante separados um do outro é 

V'=Xm4 t i>Xni H ln) [ 10 .]) 

no caso dc o elétron I estar no átomo A e o elétron 2 no átomo I!; neste capítulo utiliza- 
remos X para representar os orbitais atómicos. Para simplificar, escreveremos esta função 
de onda como y/ = A(1 )IÍ{2). Quando os átomos estão próximos um do outro, não é 
possível saber se o elétron 1 está ligado a A ou se é o elétron 2 que está ligado. Portanto, 
uma descrição igualmente válida seria y/ - Ai2)H[ I ), com o elétron 2 em A e o 1 em B, 
Quando duas situações são igualmente prováveis, a abordagem quântica descreve o es- 
tado do sistema como uma superposição das funções de onda década uma das situações 
(Seção 7.5e). Assim, uma descrição mais exata da função de onda da molécula, cm vez 
das funções cie onda individuais, é uma das combinações lineares (não normalizadas) 
y/ = A( 1 )/í(2) ± A(2)fí {\ ). A combinação com energia mais baixa é a que corresponde 
ao sinal + , de modo que a função de onda da ligação de valência da molécula de H, é 


y/= A(l)f?(2) + A(2)fl(I) 


Uma função de onda VB 
(Ligação de Valência) 


( 10 . 2 ) 


A razão de esta combinação linear ter mais baixa energia do que os átomos separados ou 
do que a combinação linear com sina 



Fitj, 10.1 < .ui va da energia potencial de unia 
molécula. ( ) comprimento de equilíbrio 
da ligação R tor responde ao mínimo de 
energia. 

Um breve comentário 

A energia dc dissociação è diferente 
da profundidade do poço de potencial 
e a diferença é a energia de vibração 
do ponto zero dos átomos ligados: 

D\‘, — --h\\ em que v e a frequência de 

vibração da ligação (Seção 12.8.. 
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CAPITULO 10 




A{V8{2) 


A(1)fí(2) + A[2)B[1) Densidade eletrônica 

aumentada 


Fig. to, 2 H muito difícil re p resc u Liras 
funções de onda da ligação dc valência, 
pois elas se rd orem aos dois elétrons 
simultaneamente, Entretanto, esta 
figura e uma tentativa. A ilustrarão do 
cima representa a função A{ ] )/?(2),a 
do meio a i unção .4(2 )B( 1 ). Quando 
as duas contribuições se superpõem, 
há interfere ii cia entre uma e outra o a 
densidade eletrônica (dos dois elétrons) c 
reforçada na região internudear. 


as ondas representadas pdüs termos A(1 )B(2) e A(2)íi( I ), haventlo, assim, um aumento 

da densidade eletrônica na região intemuclear (Fig, 10.2). 

A distribuição eletrônica descrita peia lunção de onda da Eq* 10.2 é chamada de uma 
ligação a. Ela tem simetria cilíndrica em torno do eixo ínlcf nuclear, e essa denominação 
é porque ela se parece com um par de elétrons num orbital s (o é a leira grega equiva- 
leu te a s )>• quando é óbse r va d a n a d i re ça o desse eixo. 

Uma imagem química de uma ligacao cova lente c aquela em que os spins dos dois 
elétrons se emparelham quando os orbitais atômicos se superpõem. A origem cio papel 
rio spin, como mostrado na fststiftuit ivti a seguir, é que a I unção de onda dada na bq, 
10.2 pode ser formada somente por um par de elétrons com spins opostos* O empare- 
1 ha mento dos spins não e um fim cm si mesmo; de é um meio de obter uma função de 
onda ( c a distribuição de probabilidade associada) que corresponde a uma baixa energia. 


Justificativa 10.1 Emparethamènto de elétrons na teoria VB 

(.) princípio dc Pau li exige que a I unção de onda de dois elétrons Uoque de sinal quando 
os símbolos dos elétrons são permutados (veja a Seção 9.4b). A função de onda V B com- 
pleta para dois elétrons é 

Kl ,2) - + A(2)B( l)jcr (1,2.) 

na qual o representa a componente do spin na função dc onda. Quando se permutam os 
símbolos I c 1 dos elétrons, esta função de onda fica 

K2,i) - M(2)fí(I) +/\{I)/?(2)}fj(2J) - 4- A(2)/Í(l )(tr (2,1) 

O princípio de Pauli exige que y /( 2 > 1 ,) — - KU2), o que só pode ocorrer se crí 2,1 ) — 
0{ 1,2). A combinação de dois spins que têm esta propriedade é 

u.{iâ) = ( 1 tl ltl ) f a ( 1 ) [i{2 j p a (i) P( 1 ) ) 

que correspondo ao emparelha mento dos spins dos elétrons (Seção 9.8). Portanto, concluí- 
mos que o estado de energia mais baixa (e, portanto, o de formação de uma ligação química) 
c aquele em que os spins dos elétrons estão emparelhados. 


A descrição VB do lí, pode ser aplicada a outras moléculas diatômicas homonudea- 
res. Para o N,, por exemplo, imaginamos a configuração eletrônica de valência de cada 
átomo, que é dada por 2s ; Qp^. 2p |,2p 1. H uma convenção geral tomar o eixo dos z como o 
eixo inlernudear, de modo que podemos imaginar cada átomo como tendo um orbital 
2p. que aponta para um orbital 2p, do outro átomo (Fíg. 10.3), com os orbitais 2p. c 
2p perpendiculares ao eixo* Forma-se uma ligação cr pelo emparelha mento dos dois 
elétrons nos orbitais 2p z . A função de onda espacial é dada pela Eq. 10.2, mas agora A c 
B representam os dois orbitais 2p.. 


Os orbitais N2p restantes não se combinam para dar urna ligação a, pois não têm 
simetria cilíndrica cm relação ao eixo intemuclear* Porém, os elétrons nestes orbitais se 
combinam para formar duas ligações IL Uma ligação 7t se forma pelo emparei ha mento dc 
elétrons em dois orbitais p que se aproximam lateralmente um do outro ( Fig. 10*4). Este 
nome é dado porque, observada ao longo do eixo internudear, a ligação k assemelha-se 
a um par de elétrons num orbital p (e tí é a letra grega equivalente a p). 



Fig. 10,3 Sobreposição dc orbitais c 
emparelhamento de spins de elétrons cm 
dois orbitais p co lineares resultando na 
formação dc uma ligação a. 



Fig. 10.4 Forma-sc uma ligação n 
quando há sobreposição de orbitais c 
emparelhamento de spins entre elétrons em 
orbitais p com seus eixos perpendiculares 
ao eixo internudear. A ligação tem dois 
lobos de densidade eletrônica separados 
por um plano nodal. 
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1 Msiom duas ligações Tt tio uma formada pelo emparelha mento de spins em dois 
orbitais 2p v vi zinhos e a ou ira pelo emparelha mento de spins em dois orbitais 2p. vizi- 
nhos, O padrao global de ligação no M, é, portanto, uma ligação ü mais duas ligações n 
■J ig. 1 0,3 ) v o que e consistente com a estrutura de Lewis do nitrogênio, :N^ N:. 

10 2 Moléculas poüatômicas 


Ponto fundãnmntol Para explicar as formas das moléculas poli atómicas, a teoria Vlí introduziu os 
conceitos de promoção e hibridização. 

P.ada ligaçao o em uma molécula poliatòmica é formada pelo emparelbamento dos 
spins dos elétrons em quaisquer orbitais atômicos que tenham simetria cilíndrica em 
torno do eixo in ler nuclear relevante. Da mesma forma, as ligações Ti se formam pelo 
emparelhamento de elétrons que ocupam os orbitais atômicos com simetria apropriada. 

A descrição YB de H ,Q esclarece o procedimento. A coníigu ração eletrônica de valên- 
cia do ã torno de O é 2s : 2pç. Ip 1 2pL Os dois elétrons não emparelhados nos orbitais 02p 
podem, cada um deles, se emparelhar com um elétron no orbital H ls> e cada combina- 
ção fornia uma ligação a (cada ligação tem simetria cilíndrica em torno do respectivo 
eixo O-H }. Como os orbitais 2p. e 2p. estão a 90° um do outro, as duas ligações também 
estão a 90“ ama da outra (Fig. 10.6). Podemos então dizer que ) 1,0 deve ser uma mo- 
lécula angular, o que realmente é. A teoria prevê, no entanto, um ângulo de 90° entre as 
ligações, mas o ângulo real é de 104,5°. 


Exercício proposto 10.1 Use a teoria YB para sugerir a forma da molécula de amó- 
nia, NH,. 

[ Piramidal triangular, com o angulo HNH igual a 90 A o experimental é 1 07° ] 


Outra deficiência da teoria YB é a .sua incapacidade de explicar a tetravaléneia do car- 
bono (isto é, a capacidade do átomo de carbono em formar quatro ligações). A configu- 
ração do estado fundamental do C i e 2s 2 2p(.2pJ n que sugere a possibilidade da formação de 
duas ligações, não de quatro. Esta deficiência pode ser superada graças a promoção, isto 
é, a excitação dc um elétron pai a um orbital de maior energia. No carbono, por exemplo, 
a promoção de um elétron 2s para um orbital 2p pode ser imaginada como se houves- 
se a formação da configuração 2s l 2p(2p! pb com quatro elétrons não emparelhados em 
orbitais separados. Estes elétrons podem se emparelhar com quatro outros elétrons em 
orbitais proporcionados por quatro outros átomos ( por exemplo, os quatro orbitais H ls 
se a molécula é CH,) e assim formar quatro ligações a. Embora a promoção do elétron 
necessite dc energia, este consumo é mais do que recuperado pela capacidade do átomo 
em formar quatro ligações no lugar das duas que formaria sem a promoção. A promo- 
ção, c a formação de quatro ligações, é uma característica do átomo de carbono, porque 
a energia de promoção é muito pequena. O elétron promovido abandona um orbital 2s 
duplamente ocupado e entra num orbital 2p vazio, o que diminui significativamente a 
repulsão entre os elétrons no orbital 2s anterinrmente ocupado. Entretanto, devemos 
lembrar que a promoção não é um processo "real" que ocorre com a excitação do átomo 
e formação de ligações; é uma abstração que contribui para explicar a variação global de 

energia que ocorre quando as ligações se foi mam. 

-\ descrição das ligações no CH 4 (e em outros alcanos) ainda está incompleta, pois 
parece envolver a presença de três ligações (T de um tipo (formadas pelos orbitais Mis 
cC2pj c lima quarta ligação a dc caráter diferente (formada pelos orbitais Hls e C2s). 
Este problema é resolvido imaginando- se que a distribuição da densidade eletrônica no 
átomo com o elétron promovido é equivalente a uma distribuição de densidades na qual 
cad i elétron ocupa um orbital híbrido formado pela interferência entre os orbitais C2s e 
Op do mesmo átomo. A origem da hibridização pode ser apreciada imaginando -se 
os curitro orbitais atômicos como ondas que interferem destrutiva e construtivamente 
^ i diferentes regiões e que propiciam a formação de quatro novas formas no espaço. 
Como é mostrado na Justificativa a seguir, as combinações lineares que levam aos 

quatro orbitais híbridos equivalentes são 


em 


(10.3) 


/(, = *- p, - P, + P, 

fc, = s + “ Pr ' p * 

Em virtude da interferência entre os orbitais componentes, cada orbital híbrido tem 


ft, = S + p, + P,. + P : 

*3 = S - P, + P, - P, 



um 


grande lobo que aponta na direção do vértice de um tetraedro regular (Fig. 10.7). 


't 
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Fig. 10. s Esl rutura das Ligações na molecub 
do nitrogênio, 1 lá uma ligaçao o c duas 
ligações TC. Como explicado nuiis Urde, a 
densidade eletrônica global tem simetria 
cilíndrica em turno do eixo iniernudear. 
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Fig. 10,6 Primeira aproximação do modelo 
da ligação de va lenda na molécula de H ,0. 
Cada ligação a provém da sobreposição 
de um orbital Hls com um orbital C2p. 

O modelo sugere que o angulo entre as 
ligações deveria ser de 90°, o que é bastante 
diferente do valor experimental. 



Fig. 10.7 Orbital híbrido sp- formado 
pela sobreposição de orbitais s e p de um 
mesmo átomo. 1 lá quatro híbridos deste 
tipo e cada qual se orienta segundo os 
eixos de um tetraedro regular. À densidade 
eletrónica global é esferossi métrica. 
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CAPITULO 10 





O jnjutlo oiHiv os orbitais híbridos é o ângulo do tctracdro, arccosí -1/3) 109 ■(/ 

( 'orno aula híbrido c formado por um orbital s c outros três orbitais p, ele é chamado 

i\c um orbital híbrido sp-'. 



Fig. 10.8 Um híbrido sp' c construído 
através da sobreposição que a poma para o 
vértice ( 1,1 J ) de um aibo: ele tem iguais 
contribuições de lodos os Ires orbitais p. 


Justificativa 10.2 Determinação da forma cios híbridos tetraédncos 

Compim» supondo que cada orbital híbrido possa ser escrito na forma I, = as - b p 4 
(, n /, p . O híbrido l V que aponta para o vértice (1,1,1) de um cubo (Fig. I0.8),dcve ter 
i.unis contribuições de todos os três orbitais p; assim, os três coeficientes b são iguais c 
podemos escrever h. = M 4- bfa 4' Pl + pd- Os outros três híbridos tem a mesma com- 
iiosicao (eles são equivalentes, salvo suas direções no espaço), mas sao ortogonais a /i,. 
bsia ortogoiialidade c obtida escolhendo-se diferentes sinais para os orbitais p, mas com a 
mesma composição global. Por exemplo, podemos escolher /t. = ris + b( -p, - p. 4 p ), 
através do qual a condição de ortogonal idade e 


h\h 2 d r = 


(us + h(p v + p,,+ p.))((JS + K-p,.- Pv + P 2 )) dr 


— fí" 
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(lonchiíiiiüsquuiiÃohtÇLioéfí b (a solução alternativa a ~ - b corresponde sim pies mente 
.i escolher Uses absolutas diferentes para os orbitais p) c os dois oi buais híbi idos são o h, 
e o /i, na licp 10.3, Um argumento semelhante, mas com — us + b{-\\ - p, ~ p.) nu 
/; — tis + b(p — p — p ),. leva aos outros dois híbridos na £q. 10*3. 


Ê fácil ver agora como a descrição da teoria da ligação de valência da molécula de CH 4 
leva a uma molécula tetracdríca com quatro ligações C-H equivalentes. Cada orbital 
híbrido do átomo de carbono promovido tem um único elétron não emparelhado, O 
elétron do orbital H Is pode se emparelhar com cada um deles, propiciando a formação 
de uma ligação a orientada na direção dos eixos do tetraedro. Por exemplo, a função de 
onda (não normalizada) da ligação formada pelo orbital híbrido h í e o orbital ls A (com 
função de onda que simbolizaremos porá) é 

y= /i,(l)X(2) + h^Ml) ( 10.4) 

Assim como no H„ para termos esta função de onda os elétrons devem estar emparelha- 
dos* Como cada orbital híbrido sp J tem a mesma composição, todas as quatro ligações 
a são idênticas, a menos da orientação no espaço (Fig. 10.9). 

Um orbital híbrido tem amplitude significativa na região in ter nuclear, que provém da 
interferência construtiva entre o orbital s e os lobos positivos dos orbitais p ( Fig* 10.10)* 
Então, graças a esta amplitude maior na região in ter nuclear, a força da ligação é maior do 



Fig* 10.9 Cada orbita! híbrido sp* forma 
uma ligação a sobrepondo-se a um orbital 
Hls localizado no vértice do tetraedro* Este 
modelo explica a equivalência das quatro 
ligações no CH r 





Interferência 

destrutiva 


Fig. 10.10 Re p rese n tação mais de ta I h ada 
da formação de um híbrido sp 5 pela 
rência entre funções dc onda 
centralizadas em um mesmo núcleo 
atômico* (Para simplificar a representação, 
ignoramos o nó radial do orbital 2s. ) 
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a d e unia ligaçno com tis orbitais s ou p isolados. É este aumento da força da ligação 
um dos IíiUhcs que proporcionam a restituição da energia da promoção. 

A hibiidizaçao também pode ser usada para descrever a estrutura da molécula do 
et (.no, H.,C — CIE, e a rigidez da dupla ligação frente à torção. Uma molécula de eteno 
é plana, com os ângulos I IUH e I ICC quase iguais a 120°. Para reproduzir a ligação <T, 
piomovemos cada ãtonu> de C â configuração 2s L 2p\ Entretanto, em lugar dc usar os 
qinUio orbitais para formar orbitais híbridos, formamos orbitais híbridos sp 2 : 


h=*-& l/ 2 p x -í^' n p v 



(10.5) 


Esses híbridos estão em um plano e apomam para os vértices de um triângulo equilátero 
[fig, 10. 1 I, e Problema 3 0,17). O terceiro orbital 2p (2pJ não participa da hibridização; 
seu eixo é perpendicular ao plano em que estão os orbitais híbridos* Os sinais diferentes 
dos coei i cientes asseguram que a interferência construtiva ocorre em regiões distintas do 
espaço, resultando nos padrões apresentados na ilustração. Os átomos de C hibridizados 
em sp- formam, cada um deles, três ligações ú pelo em parelha mento de spins, seja com 
o híbrido h { do outro átomo de C, seja com os orbitais H ls. O esqueleto de ligações o é 
constituído por ligações a Ol I e C-C, a 120° uma das outras. Quando dois grupos CEE 
estiverem num mesmo plano, os dois elétrons nos orbitais p não hibridizados poderão 
formar uma ligação k (Fig. 10. ! 2). A formação desta ligação firma o esqueleto numa con- 
figuração plana, pois a rotação de um grupo CEE eni relação ao outro levaria ao enfra- 
quecimento da ligação n (e, consequentemente, a um aumento da energia da molécula). 

Uma descrição semelhante vale para o etino (acetileno), HU=CH, uma molécula li- 
near. Agora, os átomos de C estão hibridizados em sp e as ligações a se formam com os 
orbitais atómicos híbridos da forma 


h l — s + p_ /;, — s - p_ 



( 10 * 6 ) 


Estes dois orbitais híbridas ficam ao longo do eixo in ter nuclear. Os elétrons em cada 
um deles se emparelham com um elétron no orbital híbrido correspondente no outro 
átomo de C, ou com um elétron em um dos orbitais El ls. Qs elétrons nos dois orbitais 
p remanescentes de cada átomo, perpendiculares ao eixo molecular, emparelham-se 
formando duas ligações tc, em planos perpendiculares (Fig. 10.13). 


Exercício proposto 10.2 Nem sempre os orbitais híbridos formam ligações. Eles po- 
dem também conter pares isolados dc elétrons. Use a teoria da ligação de valência para 
sugerir possíveis formas para a molécula de peróxido de hidrogênio, Hp r 

[ Prevê-se que cada ângulo dc ligação H-O-O vale aproximadamente 109" 
(experimental: 94,8°); a rotação em torno da ligação 0-0 é possível; logo, 

i\ m o léc ula tem u m a co n fo r m ação m ove 1 ] 


Outras formas de hibridização, particular mente envolvendo orbitais d, são invocadas 
para explicar outras geometrias moleculares (Tabela 10, 1 ). A hibridização de N orbitais 
atômicos leva sempre à formação de N orbitais híbridos, os quais tanto podem formar 
ligações ou podem conter pares isolados de elétrons. Por exem pio, a h ibridízação em spM 2 


t 



Fig. 10.12 Representação da estrutma de 
uma ligação dupla no eteno; somente a 
ligação k é mostrada explicitam ente. 



Fíg* 10.13 Re p resen ta ção da estr u tu ra dc 
uma ligação tripla no etino. Somente as 
ligações k são mostradas explicítamente. 

A densidade eletrônica global tem simetria 
cilíndrica em torno do eixo da molécula. 



/ 


(b) 

Fig, 10.11 (a) Um orbital s c dois orbitais 
p podem ser hibridizados e formar três 
orbitais equivalentes orientados segundo 
os eixos dc una triângulo equilátero* (b) O 
orbital p remanescente, não hibridizado, é 
perpendicular ao plano do triângulo. 



Tabela 10.1* Algumas 

formas de hibridização 


Nú Micro dc coordenação 

Geometria da molécula 

Composição 

2 

Linear 

sp, pô, sd 


Angular 

sd 

3 

Plana triangular 

sp“, p : d 


Plana assimétrica 

fipd 


Piramidal triangular 

Pd’ 

4 

Tetraédrioi (regular) 

sp-\ sd‘ 


Tetraédrícii irregular 

sptÜ p 3 d, dp 


Plana quadrada 

pAF, sjrd 

5 

13 í piramidal triangular 

sp’d, spd 3 


Piramidal letragonal 

sp z d 2 , sd ' 1 , pd 


Plana pentagonal 

p 2 d 3 

6 

Oct Hídrica 

sp’d 2 


Prismática triangular 

spdÔ pd 3 


An t i p ri sm á t ica 1 1 tangu la r 

p-M 3 


'Fonte: H. Eyring, I- Walterc G.K- KimbaLL Quanturti dieuiistry t \V r íley { 194-1). 


leva a seis orbitais híbridos equivalentes orientados ao longo dos eixos de um octaedro 
regular. Esta forma de hibridização octaédrica é invocada, por exemplo, para explicar a 
estrutura de moléculas octaéd ricas, como a do SF fi . 


Teoria do orbital molecular 


Na teoria O M admite-se que os elétrons não pertencem a determinadas ligações, mas 
devem ser tratados como pertencentes ã totalidade da molécula. Esta teoria foi mais 
bem desenvolvida do que a teoria YB, e proporciona os conceitos amplamente usados 
nas discussões modernas sobre as ligações. Para introduzi-la, vamos proceder como no 
Capítulo 9, no qual começamos pelo átomo de I I, com um só elétron, e depois passamos 
para a discussão dos átomos poli eletrônicos. Neste capítulo vamos analisar, inicia! men- 
te, a espécie molecular mais simples de todas, o íon do hidrogénio molecular, HC para 
introduzir as características essenciais da ligação; depois aproveitaremos os resultados 
para investigar as estruturas de sistemas mais complicados. 


10.3 O íon do hidrogênio molecular 

PontOS fundomentãis (a) Um orbital molecular é construído como uma combinação linear de or- 
bitais atômicos, (b) Um orbital ligímte surge da sobreposição construtiva de orbitais atómicos vi- 
zinhos, (c) Um orbital aníiligante surge da sobreposição destrutiva de orbitais atómicos vizinhos. 


O hamíltoniano do elétron único do Hd é 


í 


fí= 


2 m 


■ Vf + V 


V—- 


1 1 

4- 


\ 


4 íe Wai R ) 


(10.7) 


no qual r M e r BJ são as distâncias entre o elétron e cada um dos núcleos A c B (1), e R é 
a distância entre os dois núcleos, Na expressão para V, os dois primeiros termos entre 
parênteses representam a contribuição atrativa da interação entre o elétron c cada um 
dos núcleos; o termo remanescente é a interação repulsiva entre os núcleos. O conjunto 
de constantes fundamentais eY47u: r> ocorre frequentemente ao longo deste capítulo, e o 
represe nt a rem o s po r j t r 

As funções de onda do elétron obtidas pela resolução da equação de Schrõdinger 
fly/ = Eyr são os orbitais moleculares (OM), Um orbital molecular \\f fornece, por 
intermédio de |vr| 2 , a distribuição do elétron na molécula e é semelhante a um orbital 
atômico, mas se espalha por toda a molécula. 


A equação de Schrõdinger pode ser resolvida analiticamente para o H* (dentro da 
aproximação de Born-Oppenheimer), mas as funções de onda são muito complicadas. 
Além disso, as soluções não se generalizam para sistemas poliatômicos* Por isso, vamos 
adotar um procedimento mais simples que, embora aproximado, pode ser aplicado com 
facilidade a outras moléculas* 


(a) Combinações lineares de orbitais atômicos 


Sc um elétron puder ser encontrado num orbital atômico do átomo A c também num 
unho oi bit a I alomico de um átomo b, a I unção de onda geral 6 unia sobreposição dos 

I J I ■ K ^ 


dois orbitais atômicos: 


i//. N{A ± lí) 


Combinação linear 
de orbitais atômicos 


( I0.fi) 


onde, no easo do \l' r A simboliza a função H simboliza a função e A 1 é um 
Intor de uormalizaçao. ü termo técnico para a sobreposição na bq. 10.8 é uma combi- 
uíiçao lincardc orbitais atômicos (Cl.ÜA, sigla em inglês LCAO). Um orbital molecular 
aproximado lormado pela combinação linear de orbitais atômicos é chamado de um 
OM-CLOA. Se um orbital molecular tem simetria cilíndrica cm relação ao eixo inter- 
uuclea i\ como o que estamos discutindo, temos um orbital G, pois se parece com um 
orbital s quando observado ao longo do eixo; mais exatamente, assim como um orbital 
^ tem momento angular nulo em relação ao eixo mtcrnuckar. 


Exemplo 1 0*1 Normalização de um orbita! molecular 
Norma li/e o orbital molecular y/ da Eq. 10,8* 

Método Precisamos encontrar o fator N tal que J i // * ytdr — 1 * Para operar, substituí- 
mos a expressão da CLOA nesta integral e aproveitamos o fato de que cada orbital 
a tò m i co es t a n o r m a 1 i z ado. 

Resposta Entrando com a função de onda na integral, vem 


yr* y/d T- ,V- 


A*d r -r 


tfdT+2 


A«cir- = .V-f] + l +2 S) 


em que S - \AB dre tem um valor que depende da separação nuclear (esta 1£ inte- 
gral de sobreposição" será muito importante adiante). Para a integral ser igual a 1 , é 
necessário que 

1 


N = 


12(1 + 5 ) 1 1/2 
No H N S « 0,59, logo jV = 0,56. 


Exercício proposto 10.3 Normalize o orbital \ff daEq. 10.8. 

f N- 1 /{2( 1 — logo N = 1 > 1 0] 


A Fig. 10*14 mostra as curvas de amplitude constante do orbital molecular y/ da Eq. 
10*8, e a Fig. 10* í 5 mostra a sua superfície de contorno. Gráficos como estes são fecil- 



Fig. 10.14 (a) A amplitude do orbital 
molecular ligante dc um Son de hidrogênio 
molecular no plano que contém os dois 
n ú c le os, ( b ) Re p rese n t a çã o d o s co n to rnos 
da amplitude. Para traçar este gráfico, 
consideramos N 2 - 0,31 (Exemplo 10.1), 
InterAtív idade Faça o gráfico do 
orbital la para valores diferentes da 
distância in ter nuclear. Aponte as 
características do orbital la que conduzem 
ao efeito ligante. 



I S í RUTURA MOITUjLAR 32! 



Fig. 10,15 Indicação geral da forma da 
superfície de contorno dc um orbital cr, 


(b) 
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CAPÍTULO 10 



Fi 9. 1 o, 1 6 I X a n síd Lido d o t rõ nica cu kit í ada 
polo quadrado da função de onda da Hg. 
1 kl T Observo o acúmulo da densidade 
eletrónica na região íntcrnudeaif 


mente obtidos com programas de computador comercíalmeiUe disponíveis, C) cãk q,., 
e direto, pois tudo de que se precisa centrar com a forma matemática dos dois orbitais 
atómicos e deixar o programa ía/er o resto. \'o caso cm questão, usamos 


orrydü 


r » fii .i, 


A = 




(><0 • 

e observamos que rç e q, não são independentes (2), mas relacionados por 
^ [r^ + Jí--2r A /í cos ff} 1 '* 


•: HU)j 


í 10,10) 


(b) Orbitais ligantes 

De acordo com a interpretação de Boi n,a densidade de probabilidade do elétron no íon 
H , e proporcional ao quadrado do módulo da respectiva função de onda naquele ponto. 
A densidade de probabilidade correspondente à 1 unção de onda (real) i//. da Kq. 1 0.8 é 

i//;=jV z (A : + /T+2AB) ( 10.11) 

lista densidade de probabilidade é representada graficamente na Fíg. 10.16. Uma im- 
portante característica da densidade de probabilidade será ressaltada ao examinarmos 
a região imernuclear, onde os dois orbitais atómicos têm amplitudes semelhantes. De 
acordo com a Kq, 10.1 U a densidade de probabilidade total é proporcional á soma de 
três parcelas: 

* AL a densid a d e d e p ro i >ab ilidad e dc o elé tron est a r ct >n fi iiad o n o o rb Ítala tò m í a 3 d e A . 

■ lr, a densidade de probabilidade de o elétron estar confinado no orbital atômico de B . 

* 2 AB y uma contribuição extra ã densidade de ambos os orbitais atômicos. 

hsta ultima contribuição, a densidade dc sobreposição, ê decisiva, pois representa um 
aumento da probabilidade de encontrai’ o elétron na região inter nuclear. Ü aumento 
pode ser relacionado a interferência construtiva entre os dois orbitais atómicos: cada 
qual tem amplitude positiva na região imemudear, de modo que a amplitude total c 
maior do que a correspondente a um só orbital atômico. 

Frequentemente faremos uso da observação de que ligações se fornuim quando elétrons 
se acumulam em regiões onde os orbitais atômicos se sobrepõem c interferem construtiva- 
mente. A explicação convencional é baseada na noção de que a acumulação da densidade 
eletrônica na região entre os núcleos coloca o elétron em uma posição em que ele inte- 
rage fot temente com ambos os núcleos. Logo, a energia da molécula é mais baixa que a 
dos átomos separados* onde o elétron interage fortemente somente com um dos núcleos, 
Hsta explicação convencional, no entanto, tem sido questionada, pois o deslocamento 
do elétron para longe de um núcleo, a fim de ficar na região in te mu olear, eleva a ener- 
gia potencial do elétron. A explicação moderna (e ainda controvertida) não aparece no 
tratamento simples da CLOA que estamos fazendo aqui. Parece quc\ simultaneamente 
com o deslocamento do elétron para a região in ter nuclear, há uma contração dos orbitais 
atômicos. Hsta contração aumenta mais a atração elétmn-núdeo do que a diminuição 
provocada pelo deslocamento para a região in ter nuclear, de modo que há uma diminui- 
ção líquida da energia potencial A energia cinética do elétron também se modifica, pois 



aberto a questão de saber se nas moléculas mais complicadas do que o H + a verdadein 

fonte do abaixamento da energia é a própria acumulação ou algum cfeitohi direto com 
ela relacionado. 

O orbital Cí que descrevemos é um exemplo de orbital ligante, um orbital que, quan- 
do ocupado, contribui para a ligação dos dois átomos. Especifica mente, identificamos 
este orbital pelo símbolo lo, pois é o orbital cr de energia mais baixa. Um elétron que 
ocupa um orbital o é chamado de elétron o, e, se é o único elétron presente na mo- 
lécula (como no estado fundamental do H‘), então representamos a configuração da 
molécula como lob 

A energia E |0 do orbital 1 cr é (veja o Problema 10,18); 


r = p i Al _ JT — . 
-UT 'ítl« R 1+5 


(10.12) 


em que /; [r|s é a energia do orbital Hls, jJR é a energia potencial dc repulsão entre os 
núcleos, e 
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(10.13c) 


PüdemoS Íílter P let; * 1 ' «tas integrais da seguinte maneira: 

. ^ ot *‘ ls li ês intcgi ais são posit ivas e tendem a zero para valores grandes da separa- 
i;ao intu mic c ai (5 c k dc\ ido ao termo exponencial* c j devido ao termo 1 /K). A integral 
L ’ com mais detalhes na Seção 10. He. 

A integral ; é uma medida da interação entre um núcleo e a densidade eletrônica 
centrada no outro núcleo. 

A intigi al k é uma medida da interação entre um núcleo c o excesso de probabili- 
dade na região imeniudear que surge devido à sobreposição. 

A ( ig. KU / é um grafico de i: 1(j contra R em relação ã energia dos átomos separados. 
A energia do orbital 1<T diminui quando a separação internudear diminui a partir de 
grandes valores, pois a densidade eletrônica aumenta na região internudear à medida 
que a intei fe renda construtiva entre os orbitais atômicos fica mais intenso (Pig. 10.18). 
Forem, em pequenas separações* há muito pouco espaço entre os núcleos para ocorrer 
acúmulo significativo da densidade eletrônica. Além disso, a repulsão entre os núcleos 
(que e proporcional a l/R) torna-se grande. Por isso, a energia da molécula se eleva para 
distâncias curtas e há um mínimo na curva da energia potencial. Os cálculos para o H; 
dão para este mínimo R r — 330 pm e D. = 1,7? eV (171 kj mol '), Os valores experi- 
mentais são, respectivamente, 1 06 pm e 2,6 eV. Assim, a descrição simples do OM-CLOA 
para a molécula, embora inexata, não é absurda. 


(c) Orbitais antiJígantes 

À combinação linear ys na Kq. 10.8 corresponde a uma energia mais elevada do que a 
de yf . Como ela também é um orbital a, recebe a identificação 2tj. Este orbital tem um 
plano nodal internudear no ponto em que A e B se cancelam exatamente (Pig. 10.19 e 
Fig. 10.20). A densidade de probabilidade é 

y/i = iV 3 (A 2 + B 1 - 2ÁB) ( 10. 14) 

Há uma diminuição da densidade de probabilidade entre os dois núcleos em virtude 
da parcela -2AB (Fig, 10,21). Fisicamente esta diminuição corresponde ã interferência 
destrutiva dos dois orbitais atômicos que se sobrepõem. O orbital 2o é um exemplo de 



Fig, T0.17 Às curvas da energia potencial 
molecular, calculada e experimental do 
íon do hidrogênio molecular, mostrando a 
variação da energia da molécula quando o 
comprimento da ligação varia. A notação 
alternativa g,u é introduzida na Seção 1 1.3c 



Fegíão cie 

interferência 

construtiva 



Fjg r 10.18 Representação da interferência 
construtiva que ocorre quando dois orbitais 
Hls se sobrepõem e formam um orbital 
a ligante. 



Fíg. 10.20 (a) Amplitude do orbital 
molecular amiUgante do íon do hidrogênio 
molecular num plano contendo os dois 
núcleos, (b) Representação do contorno 
da amplitude. Observe o nó entre os dois 
n úcleos. 


InterAtív idade Represente 
graficamente o orbital 2a para 
diferentes distâncias intemudeares. 



Identifique os aspectos do orbital 2a que 
levam ao caráter antiligante, 




Fíg, 10-19 Representação da interferência 
destrutiva que ocorre quando dois orbir ;i 
H Isse sobrepõem e formam um orbital za 
antiligante. 


Região de 

interferência 

destrutiva 
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CAPÍTULO m 



Fíg, 10.21 lVnsitlin.lt.' eletrónica cala iluda 
pelo quadrado da iuaçuo de onda du 
fjg, 10.20. Observe o desaparecimento da 
densitliido eleLrònikii na região miemucleac 



S4> 4 ■ 

(b) 

Fíg, 10.22 Explicação parda! da origem 
dos efeitos ligantee anliligantc. (a) Num 
orbital ligante, os núcleos são atraídos 
peia acumulação da densidade eletrónica 
na região inter nuclear, (b) No orbital 
antiligante, os núcleos são atraídos por 
uma acumulação de densidade eletrónica 
externa á região inter nuclear. 


Centro de inversão 



Fig, 10.23 A paridade de um orbital è par 
(g) se a sua função de onda não se altera 
sob inversão através do centro de simetria 
da molécula* mas da c ímpar ( u) se a 
função de onda muda de sinal. Moléculas 
di atómicas hetero nucleares não têm centro 
de inversão* de modo que para elas a 
classificação g ou u é irrelevante. 


orbital an.iliga.Ue, i-slo é, de um orbital que, quando «capado, «.ntribui p„ra a «d» 
s ,u, Ja uvsãoontvo o, dois átomo, c proporciona elevaçáo da cnerg.a da molécula em 

relação à energia dos átomos separados. M ... m , 

■ * 1 2 3 ‘-'‘Uaritc 2a é dada por (veja o Problema 10.18). 


A energia / j do o t b 1 1 a l a n l i 1 1 gt 

f-k 


JO 


r _ u i h - a 
Jc nu H 1-5 


( 10.15; 


em que as integrais ,5, j e k são as mesmas definidas ante. iormente <Kq. 1 0. 13). A variaçào 
de eom R é mosii ada na Fig. 10. 17, na qual vemos o efeito desestab.li/.ac oi uim elé- 
tron anlilittaiite. O efeito é parcialmente devido ao fato d c que uro eicl.on an i igante e 


eselmdo da região ínternuelear c, eonseque 


mtemente, é distribuído, em grande parte, fora 


r;:So^n;:N;;;;^ade, ^ »,« ^ ^ ^ do» ^ 

olétron anliligantc os afasta {Fíg. 10.22). A Fig. 10,17 mostra também outia ca.ac cnstica 
que veremos mais adiante: |/< - F ri J > |£. “ indicando que o orbitei anUhgan e 
' ó «utilize r/n r } uc o ligwne é lignntc. Esta importante conclusão provem em parte, 

v* - i h i Hjtic Hmc nrhihiK 


3S_L Kl «J?V I k 

Para moléculas diatômicas homomiclcares (que consistem em doisatomos t o mesmo 
elemento, ta! como N,J, é útil descrever um orbital molecular identificando sua sune- 
tria de inversão, o comportamento da função de onda quando ela e invertida através do 
centro (mais formalmentc do centro de inversão) da molécula. Assim.se considerarmos 
qualquer ponto no orbital o ligante, e então projetarmos este ponto através do centro da 
molécula, de modo que de fique numa distância igual do outro lado, obteremos um va- 
lor ídèrn ico da função de onda ( Fig. 1 0.23). Esta simetria gerade (da palavra alemã para 
“par”) é representada pelo índice g, corro no Cy Por outro lado, o mesmo procedimento 
aplicado ao orbital aniiligante 2o resulta numa função cie onda de mesmo tamanho, mas 
de sinal oposto. Esta simetria ungerade (“simetria impar ) é representa da pelo índice 
u, como no o., Esta classificação para a simetria de inversão não sc aplica a moléculas 
diatômicas heteronudeares (formadas por átomos de dois elementos diferentes, tal como 
o CO) porque estas moléculas não têm centro de inversão. Quando a notação g, u e uti- 
lizada* cada conjunto de orbitais de mesma simetria é simbolizado separadamente, de 
modo que, enquanto ta se torna 1 cq seu par antilígante, que temos chamado dc 2a e 
que é o primeiro orbital dc uma simetria diferente, c simbolizado por lG ü . A regra geral 
c que cada conjunto de orbitais de mesma simetria ê simbolizado separadamente. 

10.4 Moléculas diatômicas homonucleares 


PontOS fundâfJWntnis Os elétrons são adicionados aos orbitais disponíveis de forma a sc obter a 
energia mais baixa, (a) Em primeira aproximação, os orbitais <7 são construídos separadamente a 
par! ir dos orbitais se p de valência, (h) Os orbitais TC são construídos pela superposição lateral dos 
orbitais p tle simetria apropriada, (c) A integral de recobrimeuto é uma medida da extensão do 
recobri mento entre os orbitais, (d) As con Figurações eletrônicas do estado fundamental de molé- 
culas diatômicas são previstas usando-se o princípio da estruturação, c a ordem dc ligação c uma 
medida do caráter ligante líquido resultante» (e) À espectro&copia de fotoelctrons é uma técnica 
para a determinação das energias dos elétrons nos orbitais moleculares. 

No Capítulo 9 usamos os orbitais atómicos dos átomos hidrogenoides e o princípio da 
estruturação para deduzir as configurações eletrônicas dos átomos polieletrônicos no 
estado fundamental Adotaremos o mesmo procedimento com as moléculas diatômi- 
cas poli eletrônica s, aproveitando os orbitais moleculares do Mb O método geral é o da 
construção dos orbitais moleculares pela combinação dos orbitais atômicos disponíveis: 


Principio da 
estruturação 
para moléculas 


1 . Os elétrons dos átomos são acomodados nos orbitais* de 
modo que a energia global da configuração seja a mais baixa 
possível, sujeita à restrição do princípio da exclusão de Pau li, de não 
haver mais do que dois elétrons num mesmo orbital (e neste caso os 
elétrons têm que estar emparelhados). 

2. Se exi stire m d i verso s orb íta i s molee u la res degen e rados, os d ét ron s vão sucessiva men - 
te ocupando um a um os orbitais e só há ocupação dupla depois de se esgotarem as possibi- 
lidades da ocupação simples (pois assim tornam-se mínimas as repulsões entre os elétrons). 

3. Segundo a regra de Hund da máxima multiplicidade (Seção 9,4d)* se vários elé- 
trons ocupam orbitais degenerados diferentes, a menor energia corresponde ao estado 
em que os spins são paralelos* 
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(a) Orbitais a 

Consideremos o H 2 , a molécula dialómica polidciTÒnica mais simples. Cada átomo de 
M contribui com um orbital Is (como no caso do H;),ec]Uão podemos formar, como. já 
vimos, os orbitais J a, e lo,. Xa separação intcnincícar que se mede experimcmtalmen- 
tc, estes orbitais têm as energias que aparecem no diagrama da Fig. 10.24, que é deno- 
minado diagrama de níveis de energia de orbitais moleculares. Veja que dois orbitais 
atómicos formam dois orbitais moleculares. F.m geral, de N orbitais atómicos obtêm-se 
X c > r! > i t a i s mo lec u 1 a r e s . 

I íà dois elétrons para ocupar os orbitais e ambos podem entrar no lO y emparelhando 
seus sphis, como imposto pelo princípio de Paul Í (tal como nos átomos, Seção 9.4b). 
A configuração da molécula no estado fundamental c, portanto, í cr^ e os átomos ficam 
unidos por uma ligação constituída por um par dc elétrons num orbital d ligante, bs La 
análise mostra que o par de elétrons, que constitui o centro do modelo de Lewis para a 
ligação química, representa o número máximo de elétrons que podem ocupar um or- 
bital molecular ligante. 

Raciocínio semelhante mostra a razão dc o He não formar moléculas di atómicas. Cada 
átomo de I Te contribui com um orbital 3 s, de modo que podemos construir os orbitais 
moleculares ia. e la,., Embora estes orbitais moleculares sejam diferentes dos orbitais 
do H,, a forma geral é a mesma, e podemos usar qualitativamente o mesmo diagrama 
de níveis de energia para analisar a molécula. Há quatro elétrons para se acomodar nos 
dois orbitais. Dois deles podem ocupar o orbital la,, que fica então completo. Os outros 
dois devem entrar no orbital la, (Fig. 10.25). A configuração eletrónica fundamental 
do He z seria então JcJlaJ. Há uma ligação e uma antiligaçao. Como lo ; . tem a energia 
mais elevada em relação aos átomos separados do que la, tem a energia mais baixa em 
relação aos átomos separados, a molécula de Ide. tem energia mais elevada do que os 
átomos separados e é instável em relação a esses átomos. 

Vejamos agora como os conceitos expostos aplicam -se às moléculas d ia tô micas ho- 
monucleares em geral. Em abordagens elementares, analisam -se exclusiva mente os or- 
bitais da camada de valência para a formação dos orbitais moleculares, de modo que, 
para moléculas formadas com átomos do segundo período, somente os orbitais atômicos 
2s e 2p são considerados. Faremos também esta aproximação no tratamento a seguir. 

Um princípio geral da teoria dos orbitais moleculares c que todos os orbitais com a si- 
metria apropriada contribuem para um orbital molecular. Assim, para termos os orbitais 
a, formamos as combinações lineares de todos os orbitais atômicos que têm simetria 
cilíndrica em torno do eixo in ter nuclear. Estes orbitais compreendem os orbitais 2s em 
cada átomo e os orbitais 2p. nos dois átomos (Fig. 10,26). Portanto, a forma geral dos 
orbitais o que podemos formar é 




(10,16) 


Com estes quatro orbitais atómicos podemos formar quatro orbitais moleculares de si- 
metria a por uma escolha apropriada dos coeficientes c. 

Xa Seção 10.6 descreveremos o procedimento para o cálculo cios coeficientes. Neste 
momento adotamos uma via mais simples. Como os dois orbitais 2s e 2p, têm ener- 
gias dístín Lamente diferentes, vamos tratá-los separadamente. Isto é, os quatro orbitais 



Fig. 10.24 Diagrama dos níveis de energia 
dos orbitais moleculares formados pela 
sobreposição dos orbitais 1 1 is. A separação 
dos níveis corresponde à que existe no 
comprimento de equilíbrio da ligação. 

A configuração do H z no estado 
fundamental c obtida pela ocupação do 
orbital disponível de energia mais baixa 
(o orbital .ligante) por dois elétrons. 



Fig. 10.25 Configuração eletrónica da 
molécula hipotética de He,, no es la d o 
fundamental, com quatro elétrons. Dois 
elétrons são ligantes e dois outros são 
antiligantes. A energia da configuração 
é mais elevada do que a dos dois átomos 
separados, e o sistema é instável. 



Fig. 10.26 De acordo com a teoria dos 
orbitais moleculares, os orbitais o se 
formam com todos os orbitais que têm 
a simetria apropriada. Nas moléculas 
diatômicas homomidearcs dos elementos 
do segundo período, isto quer dizer que 
participam dois orbitais 2.s e dois orbitais 
2p,. Com estes quatro orbitais formam-se 
quatro orbitais moleculares, 
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CAPÍTULO EO 


Um breve comentário 

Observe que mim eram tis somente os 
orbitais moleculares formados a partir de 
orbitais atómicos na camada de valência. 
Numa outra notação, usa ni-se la. e lq t 
pji a identificar os orbitais moleculares 
formados pelos orbitais ls do caroço 
dos átomos. Os orbitais que estamos 
considerando seriam, então, identificados 
começando a partir de 2. 


' + _ + 

m i| 

V ú 1 

2o 


jn 

a -' a 

Fig, 10.27 Representação da composição dos 
orbitais a lígantes c antílígantes construídos 
pela sobreposição dos orbitais p. listas 
ilustrações são esquemáticas. 




Centro de inversão 


Fig. 10,28 Urna representação esquemática 
da estrutura de orbitais moleculares ti 
Iigante e antiligante. A figura também 
mostra que o orbital K ligantc tem paridade 
ímpar, enquanto o orbital n antiligante tem 
paridade par. 


ç> caem aproximadamente em dois conjuntos, um deles constituído pelos dois Orbin i, 
moleculares com a forma 

V=-WAi.+Wi!a s . íln ' 17a J 

e outro conjunto constituído por dois orbitais com a forma 

C A2pXA2ii 1 (10,1 7b) 

Como os átomos A e B são idênticos, as energias dos seus orbitais 2s são idênticas, e os 
coeficientes são iguais {exceto quanto a possíveis diferenças de sinais), o mesmo vale 
para os orbitais 2p . Portanto, os dois conjuntos de orbitais têm as formas x A2 , ± # B2s e 

X\2 — X\V 

Os orbitais 2s dos dois átomos se sobrepõem e formam um oibital O ligantc e um 
orbital a antiligante ( 1 a, e la,,, respectivamente) da mesma forma que vimos anterior- 
mente para os orbitais 1 s. Os dois orbitais 2p. r> direcionados ao longo do eixo intu .nuclear, 
se sobrepõem forte mente. Eles podem interferir entre si construtiva mente ou destrui i- 
vamente e formar, em cada caso, um orbital a ligantc ou um orbitai cr antiligante {Hg, 
10.27). Estes dois orbitais a são identificados por 2a^ ; e 20 çí , respectiva mente. Em geral, 
observe como a numeração acompanha a ordem das energias crescentes. 

(b) Orbitais n 

Vejamos agora os orbitais 2p i; e 2p,.de cada átomo. Estes orbitais são perpendiculares ao 
eixo inter nuclear e podem se sobrepor lateral mente. Esta sobreposição pode ser cons- 
trutiva ou destrutiva e o resultado é um orbital rc ligantc ou antiligante (Fig. 10.28). A 
notação % é análoga ã notação p nos átomos, pois, quando visto ao longo do eixo da 
molécula, um orbital rí é parecido com um orbital p e tem momento angular orbital 
unitário cm relação ao eixo inter nuclear. Os dois orbitais 2p.. vi zinhos se sobrepõem para 
dar um orbital n x ligantc e outro orbitai Tt v antiligante. Os dois orbitais 2p.. também se 
sobrepõem para dar dois orbitais 7C * Os orbitais jq. e ir., ligantc s são degenerados, O mes- 
mo ocorre com os antiligantcs correspondentes. Vemos também, da Fig. 10.28, que um 
orbital n Iigante tem paridade ímpar eé identificado comt>7t u , e um orbital ix antiligante 
tem paridade par e é identificado por Tc,. 

(c) Integra) de sobreposição 

O grau de sobreposição de dois orbitais atômicos dc átomos diferentes é medido pela 

integral de sobreposição, 5: 

f 


S = 


XlXaàz 


Definição de integral 
de sobreposição 


[10.1 Si 


já encontramos esta integral (no Exemplo 10.1 e na Eq. 10.13). Se « orbital atômico 
de A for pequeno sempre que o orbital ^ de B for grande, ou vice-versa, o produto das 
respectivas amplitudes será sempre pequeno c a integral — a soma dos produtos — será 
pequena (1% 10.29). Se % h ? X^ forem simultaneamente grandes numa certa região do 
espaço, então S pode ser grande* Sc os dois orbitais atômicos normalizados forem idên- 
ticos (por exemplo, orbitais ls em um mesmo núcleo), então $= \, Em alguns casos c 
possível haver fórmulas simples para as integrais de sobreposição. Por exemplo, a va- 
riação de 5 com a separação mternuclear para orbitais ls hídrogenoides cm átomos dc 
número atômico Z é dada por 


5(ls, ls) -i 


ZR l 
1 + — + - 


ZR 


V 


\ a o > 




(10.19) 


Fig. 10.29 (a) Quando os dois orbitais estão em átomos 
muito separados, as funções de onda são pequenas onde 
elas se sobrepõem, de modo que 5 é pequena* 

(b) Quando os átomos estão mais próximos um do outro, 
os dois orbitais têm amplitudes significativas na região 
de sobreposição, e S pode se aproximar de L Observe que 
S diminuí se os dois átomos se aproximarem ainda mais 
do que é mostrado na figura, pois a região dc amplitude 
negativa do orbital p principia a se sobrepor à região 
positiva do orbitai s, Quando os centros dos átomos 
coincidem, S = 0* 
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Separação inter nuclear, R.úl 


Fig. 10.30 A integral d l' sob i'cposi^ão;S, 
entre dois orbitais I Nscm função da 
separação entre eles, R. 


Construtiva 

\ 


Destrutível 

Fig. 10.31 Um orbital p tom a orientação 
mostrada na lisura tem sobreposição 
líquida nula {S — ÍJ) tom o orbital s» 
qualquer que seja a separação inleniudear. 


e ê representada graficamente na Fig. 10.30 (a Eq + 10*19 é uma generalização da Eq. 
10.13a, que era para orbitais H ls). Segue que S — 0,59 (um valor exeepdonaímente ele- 
vado) para dois orbitais Hls na distância do comprime ei lo de equilíbrio da ligação do 
H Valores típicos para orbitais com n — 2 estão no intervalo entre 0,2 e 0,3. 

Imaginemos agora uma configuração em que um orbital s se sobrepõe a um orbital 
p i de um átomo diferente (Hg. 10.3 1 ). A integral sobre a região onde o produto dos or- 
bitais c positivo é exatamente cancelada peia integral sobre a região onde o produto é 
negativo, e a soma é exata mente S — 0. Portanto, não há sobreposição entre os orbitais 
s e p nesta configuração. 

(d) As estruturas eletrônicas das moléculas díatòmicas homonudeares 

Para construir o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares para moléculas 
díatòmicas homonudeares do segundo período, formamos oito orbitais moleculares 
a partir de oito orbitais atômicos de camada de valência (quatro década átomo). Em 
alguns casos os orbitais k são menos fortemente ügantes do que os orbitais 0 , pois sua 
superposição máxima ocorre fora do eixo. Esta fraqueza relativa sugere que 0 diagra- 
ma de níveis de energia dos orbitais moleculares deve ser conforme mostrado na Fig. 
10.32. Entretanto, devemos lembrar que admitímos que os orbitais 2s e 2p z contri- 
buem para diferentes conjuntos de orbitais moleculares, enquanto na realidade todos 
os quatro orbitais atômicos possuem a mesma simetria em volta do eixo internudear e 
contribuem juntamente para os quatro oibitais tr. Conscíjuuituiiuitq não há nenhu- 
ma garantia de que esta ordem de energias deva prevalecer, e encontra-se experimen- 
talmente (por espectros co pia) c por cálculos detalhados que a ordem varia ao longo 



Átomo Molécula 


Átomo 


Fig. 10.32 Diagrama de níveis de energia 
dos orbitais moleculares de moléculas 
d i a tõ mi cas h o m o n u clea res. As li n h as 
no meio são uma indicação das energias 
dos orbitais moleculares que podem ser 
formados pela sobreposição dos orbitais 
atômicos. Como destacado no texto > este 
diagrama vale para o 0 2 (a configuração 
que c mostrada na figura) e para o F 2 . 



Fig. 10.33 Variação das energias dos orbitais 
das moléculas díatòmicas homonudeares 
do Período 2. 
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Fig. 10,34 Diagrama alternativo de níveis 
tle energia dos orbitais moleculares de 
m o I éc u la s d iat ô i n i ca s ho mo n ucl ea res . 
Como se observa no texto, este diagrama 
vale ate o N, (a configurarão mostrada na 
figura) inclusive. 


Um breve comentário 

Co mu mente, nos ciclos termodinâmicos* 
usam-se as energias de dissociação das 
ligações, quando o correto seria usar as 
entalpias de ligação, Àj. nt H*\ Segue-se, 
do mesmo tipo de raciocínio usado na 
Justificativa 9.7 sobre as entalpias de 
ionização, que 

x,( g ) -» 2X( g ) à u ^jnn = d 0 + f *r 

Na dedução desta relação, admit imos que 
a capacidade calorífica molar a pressão 
constante de X, seja | R (Seção 2 A e Eq* 
2.26), pois há uma contribuição de dois 
modos de rotação além dos três modos de 
translação. 


Tabela 10.2* Comprimentos de 
ligações 


Ligação 

Ordem 

RJ p m 

HH 

! 

74,14 

NN 

3 

109,76 

HO 

1 

127,43 

CH 

1 

114 

CC 

1 

154 

cc 

2 

134 

CC 

3 

120 


J Míiis valores são apresentados na Seção de 
dados ao final deste volume. Os números cm 
itálico são valores médios para moléculas 
poliatòmicas. 


do segundo período (Fíg, ! 0,33). A ordem mostrada na i : ig. 10.31 é apropriad i .it- o 
N„ e a Fig, 10,32 se aplica para O, e 1\. A ordem relativa e controlada pela separação 
dos orbitais 2se 2p nos átomos, Esta separação aumenta pelo grupo. A interrupção na 
ordem ocorre em torno do N v . 

Com o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares conhecido, podemos 
deduzir as configurações prováveis das moléculas no estado fundamenta] adicionan- 
do o numero apropriado de elétrons aos orbitais de acordo com as regras do princípio 
de estruturação, As espécies aníônicus (por exemplo, o íon peróxido, ();; ) precisam de 
mais elétrons do que as moléculas neutras iniciais. As espécies ca tio nicas (como o O; ) 
precisam tle menos. 

Vejamos o N 1( que tem 1 0 elétrons de valência. Dois pares de elétrons ocupam e comple- 
tam o orbital l0.; os próximos dois ocupam e completam o orbital l0. r Restam seis elé- 
trons, I Já dois orbitais l Jt M que podem receber quatro elétrons. Os dois últimos entram 
no orbital 2(7.. Portanto, a configuração do N, no estado fundamental é 1 Gd cM7t'2ap 
É âs vezes instrutivo incluir um asterisco para simbolizar um orbital antílígante; neste 
caso* a configuração seria representada por lajlcr’ 2 l7t ',2a A 

Uma medida da ligação resultante em uma molécula diatomica c stia ordem de li- 
gação, h: 


b = 


Definição de ordem 
de Jigaçao 


10 . 20 ] 


em que N é o número de elétrons nos orbitais ligantes e N* é o número de elétrons nos 
orbitais antiíigantcs. Assim, cada par de elétrons em um orbital Sigante aumenta a ordem 
de ligação de í e cada par em um orbital antiligante diminui b de K Para o H p b — 1, 
correspondendo a uma única ligação, H-TL ejrtre os dois átomos. No I íe : , b — 0* e não 
existe nenhuma ligação. No N,, b = |(8 - 2) — 3. Esta ordem coincide com a da estru- 
t u ra de Lew i s da i n ol cci ila Í:N=N;) + 

A configuração eletrônica do O, no estado fundamental, com 12 elétrons de valência, 
é baseada na Fig. 10.32, eé l0;l0;20;lTt Ílíi; (ou lo * 1 0*“ 20;; I K ' 1 ^. 2 ) . Sua ordem de 
ligação é 2. Conforme o princípio da estruturação, os dois elétrons 17T , ocupam orbitais 
diferentes; um elétron entra no orbital lTt. , e o outro no 1 Jt u Como estão em orbitais 
diferentes, os elétrons têm spins paralelos. Podemos então dizer que a molécula de O, 
terá uni momento angular do spin S — 1 e que, na linguagem da Seção 9.8, está num 
estado tripleto, Como o spin do elétron é uma fonte de momento magnético, podemos 
dizer que o oxigênio é para magnético, uma substancia que tem a tendência a se mover 
na direção do campo magnético (veja o Capítulo 19). Esta conclusão, que não é obtida 
da teoria da ligação de valência elementar, é confirmada pela experiência. 

Uma molécula de F, tem dois elétrons a mais que a do O , A sua configuração é, por- 
tanto, 1 aj 1 0**20* Itc^Ite* 1 c b = 1 . Concluímos que F, é uma molécula com uma ligação 
simples, em concordância com a estrutura de Lew is. A molécula hipotética do dineômo, 
Ne z , tem dois elétrons a mais. A sua configuração é l0'la" t 2 2a-A7C e b = 0. A 

ordem de ligação nula é compatível com a natureza monoatômica do Ne + 

A ordem da ligação é um parâmetro útil para discutir as características das ligações, 
pois está correlacionada com o comprimento das ligações e com a força das ligações. 
Para ligações entre átomos de um determinado par de elementos; 

- Quanto mais elevada for a ordem da ligação, menor será o comprimento da ligação. 

* Quanto mais elevada a ordem da ligação, maior a força da ligação. 

A Tabela 10.2 registra alguns comprimentos típicos de ligação de moléculas diatõmícas 
e pòliatômicas. A força da ligação é medida pela cnergía dc dissociação da ligação, D 0 , a 
energia necessária para separar os átomos para distância infinita, ou pela profundidade 
do poço D f , com D {) — D c — 2^(0 (veja o primeiro breve comentário neste capítulo; co - 
2nv). A Tabela 10.3 apresenta alguns valores experimentais de D (1+ 


Exemplo 10.2 Forças relativas das ligações de moléculas e ions 

Verifique se o NJ tem energia de dissociação maior ou menor do que a energia de 
dissociação do N,. 

Método Como a molécula com ordem de ligação maior tem, provavelmente, energia 
de dissociação maior, compare suas configurações eletrônicas e calcule as respectivas 
ordens das ligações. 



ESTIiLTJ URA MOUÇUI.AR 


Y29 


Resposta Pela Fig, 1 0.34, as configurações eletrônicas e as ordens das ligações sá o 
N, laja; b = 3 

Ni }<3Í lor^lTtfSõí b = ll 


U • l; 


Como o eátion tem ordem de ligação mais baixa, a sua energia de dissociação será, 
possivelmente, mais baixa. As energias de dissociação experimentais são Cl 5 kj mo! 
para o N : e 842 kj mol ' para o N ; . 


Exercido proposto 10.4 Que espécie terá energia de dissociação mais elevada, o I\ 
ou o Ft? 1 ÍQ 1 


{e) Espectroscopia de fotoelétrons 

j *■ 

Até agora, tratamos os orbitais moleculares como construções puramente teóricas, mas 
há evidencia experimental para a sua existência? A espectroscopia de fotoelétrons (si- 
gla cm inglês PE5) mede as energias de ionização das moléculas quando os elétrons são 
ejetados a partir de diferentes orbitais pela absorção de um fóton com energia conhe- 
cida- Ás informações conseguidas levam ã determinação das energias dos orbitais mo- 
leculares. A técnica também é usada na investigação de sólidos. No Capitulo 22 (VoL 2) 
veremos a sua importância no estudo sobre as superfícies das amostras ou sobre subs- 
tâncias fixas nas superfícies. 

Como há conservação de energia na ionização de uma amostra por um fóton, a ener- 
gia do fóton incidente, hv t é igual ã soma da energia de ionização, /, da amostra com a 
energia cinética do foto elétron, isto é, do elétron ejetado da amostra (Hg. 10.35): 

h V — 4 + i (10.2 lo) 

Esta equação (que é semelhante á do efeito fotoelétrico, Eq. 7.15) pode ser refinada de 
duas maneiras. Na primeira, os fotoelétrons podem se originar de divei sos or bitais e cada 
um deles tem uma energia de ionização diferente. Consequentemente, serão obtidas di- 
versas energias cinéticas diferentes dos fotoelétrons, cada qual obedecendo a 

(10.21b.) 


em 


hv-jin^v 1 + /. 

q Ue ; é a energia de ionização para ejeção de um elétron de um orbital u Portanto, 
pela medida das energias cinéticas dos fotoelétrons e pelo conhecimento de v, c possí- 
vel determinar as energias de ionização. Os espectros dos fotoelétrons são interpretados 
em termos de uma aproximação denominada teorema de Koopmans, que estabelece a 
igualdade entre a energia de ionização l e a energia do orbital de onde o elétron é eje- 
tado (formal mente, / - -Ç). Isto é, podemos identificar a energia de ionização com a 
energia do orbital de onde provém o elétron ejetado. O teorema é somente uma apro- 
ximação, pois ignora o fato de que os elétrons remanescentes se reorganizam depois dc 

a ionização ocorrer. 

^ cernias de ionização das moléculas são de diversos cletrons-volt, mesmo no caso 
de elétrons de valência; por isso é essencial trabalhar pelo menos na região do ultravioleta 
do espectro c com radiação de comprimento de onda menor do que aproximadamente 
,on nm Numerosos trabalhos foram feitos com a radiação gerada por uma descarga 
através dê hélio- a linha da transição (lsVp 1 -» V) do He{í) está localizada em 58,43 
nm e corresponde à energia da ordem de 2 1 ,22 eV para o fóton. E nesta linha que se ba- 
s -ia a técnica da espectroscopia de fotoelétrons no ultravioleta (sigla em inglês UPS). 
Para* investigar os elétrons do caroço do átomo são necessários fótons de energia ainda 
mais elevada para ocorrer a ionização. Usam-se então raios X, e a técnica é conhecida 

Pe As S lnergias cinéticas dos fotoelétrons são medidas usando-se um delletor eletrostático 
que produz desvios diferentes nas trajetórias dos fotoelétrons quando eles passam enue 
placas carregadas (Fig. 1 0.36). À medida que a intensidade do campo entre as placas au- 
menta elétrons com velocidades diferentes, e, portanto, com energias cinéticas diferentes, 
atingem o detector. O fluxo de elétrons pode ser registrado e representado graficamente 
êontra a energia cinética, obtendo-se assim o respectivo espectro cie fotoelétrons. 

* Uma breve ilustração \ 

k 

Os fotoelétrons ejetados a partir do M. peia radiação do He(l) têm energia cinética de 5,63 eV j 
( | c v = 8065,5 cm Fig. 10.37). A radiação do hélio(l), com o comprimento de onda de : 


Tabela 10-3* Energias de dissociação 


dc ligações 


Ligaçao Ordem 

/.y(kj mtil ') 

HM 

] 

432d 

NN 

3 

941,7 

HC1 

1 

427,7 

CH 

1 

435 

CG 

i 

368 

CC 

2 

720 

cc 

3 

962 

*Maís 

valores sao apresentados 

na SrffltJ de 

(tfiíhs 

no fiiiíij deste volume. CL 

i números cm 

itálico 

síUj valores médios para 

moléculas 


polia tó micas. 


; + C" (cm movimento, ) 
hv - /. 

X' + e (estacion ário) 

A 

í 

r 


Orbitai / 

Fig. 10.35 Um fóton transportando uma 
energia hvé absorvido; uma energia / é 
necessária para remover um elétron de um 
orbital i,e a diferença de energia aparece 
como a energia cinética do elétron. 



hv 



Detector 


Lâmpada 


Analisador 
eletrostático 


Fig.10.3S Um espcctròmetro de 
fotoelétrons é constituído de uma fonte 
de radiação ionizante [por exemplo, 
uma lâmpada dc descarga de hélio para 
UPS (espectroscopia de fotoelétrons no 
ultravioleta) e unia fonte de raios X para 
XPS (espectroscopia dc fotoelétrons 
induzidos por raios X) J s um analisador 
eletrostático e um detector de elétrons. 
O desvio da trajetória do elétron, 
provocado pelo analisador, depende da 
velocidade do elétron. 
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Fíg. 10.37 O espectro de foUidétrons no UV 
do NL. 



Fig r 10,33 O espectro de fotoelétrom no UV 
cio Br. 


Limite de ionização 



Fig. 10-39 Diagrama de níveis de energia 
dos orbitais moleculares para o HF, 
mostrando os níveis de energia calculados 
dos orbitais atômicos do Hls e F2p„. As 
energias mostradas são relativas ao limite 
de ionização. 


58,-13 tini, tem número de onda de l ,711 X KL cm : e, portanto,. corresponde a uma energia 
de 21 ,22 eV. Então, pela Lq, 1 1 .2 1, 2 E22 eV 5,63 cY \ Ç cie modo que / = 1 3,39 eV. fista 
energia de ionização é a energia necessária para remover um elétron do nrbilai molecular 
ocupado que tem a maior energia da molécula de N,, o orbital ligante 2o .. • 


Ex&rcido proposto 7 0,5 Nas mestrias circunstancias, observam -se também foto elé- 
trons em 4,53 eV. A que energia de ionização correspondem? Sugira um orbital ele 
origem. Jô,/ cV, 1 ;t r j 


Observa-se frequentemente que a foto ionização leva a formaçao decátionsvibraeionaU 
mente excitados. Como energias distintas são necessárias para excitar estados vibraei onais 
diferentes do ioit, os fotodétrons aparecem com energias cinéticas diferentes. O resul- 
tado é uma estrutura fina vibradonal, uma progressão de linhas com espaçamento de 
frequências correspondentes à frequência vibracional da molécula. A Hg. lÜ.ab mostra 
Lim exemplo de estrutura fina vibradonal no espectro dc fotoclétrons do Br r 

10.5 Moléculas diatômicas hetero nucleares 


Pontos fundamentais (a) Uma ligação polar pode ser considerada como devida a um orbital molecular 
que está mais concentrado em uin átomo do que no seu vizinho, (b) A eleironcgatividadede um demen- 
to c Lima medida do poder de um átomo cm atrair elétrons para si quando faz parte de um composto, 
(c) O principio varia cion<il fornece um critério de aceitabilidade de uma função de onda aproximada. 

A distribuição eletrônica em uma ligação covalenteem uma molécula diatòmica hetero- 
nuclcar não é igual mente compartilhada pelos átomos, pois é mais favorável, do ponto 
de vista da energia, que o par de elétrons esteja mais perto de um dos átomos elo que 
do outro. Este desequilíbrio provoca a formação de uma ligação polar, isto é, de uma 
ligação covalente em que o par de elétrons é compartilhado desigual mente pelos dois 
átomos. A ligação no HF, por exemplo, é polar, com o par de elétrons mais próximo do 
átomo de E A acumulação do par de elétrons nas vizinhanças do átomo de F faz com 
que este átomo tenha uma carga negativa liquida, denominada carga negativa pardal e 
simbolizada por õ~. No átomo de H, há uma carga positiva parcial, 5 + , compensadora. 

(a) Ligações polares 


Uma ligação polar é constituída por dois elétrons cm um orbital com a forma 


W = c/\ + c l 3 


Forma da função cie onda 
de uma ligação polar 


{ 1022 } 


com coeficientes diferentes. A proporção do orbital atômico A na ligação é [c J 2 e do 


fí é [cj 2 , Uma ligação apoiar tem 


C A 

* 


qj- e uma ligação iònica pura tem um dos coe íi- 


cientcs nulo (por exemplo, a espécie A + B" teria í\ — 0 e c,, == 1 ). O orbital atômico com 
a energia mais baixa proporciona a maior contribuição ao orbital molecular ligante. O 
oposto é válido para o orbital antiligante, no qual a componente dominante provém do 
orbital atómico de maior energia. 

Esses pontos podem ser ilustrados considerando-se o HF, pela análise das energias 
dos orbitais atômicos a partir das energias de ionização dos átomos, A fórmula geral do 
orbital molecular é 

^=Vk + c tXt (10|3) 

em que x H e 0 orbital Hls e x P o orbital F2p^ (com z ao longo do eixo internudear, a 
convenção para moléculas lineares). O orbital H ls está 13,6 eV abaixo da energia nula 
(que corresponde à do próton e elétron separados) e o orbitai F2p_ está 17,4 eV abaixo 
da energia nula (Fíg. 10,39 ), Logo, o orbital a ligante no HF é formado, principalmente, 
pelo orbital F2p.., c o orbital sigma antiligante é formado, principalmente, pelo orbital 
Hls. Os dois elétrons no orbital ligante encontram-se, mais provavelmente, no orbital 
F2p_, de modo que há uma carga negativa parcial no átomo de F e uma carga positiva 
parcial no átomo dc H, 

(b) Eletronegatividade 

A distribuição de carga nas ligações é discutida, comumente, em termos da eletronegati- 
vidade,^ (csi),dos elementos envolvidos (deve ser tomado cuidado para não confundir 
este uso de % com seu uso para representar um orbital atômico, que é outra convenção 
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' * L v tumcgmiv idade é um parâmetro introduzido por Li nus lAuding como 

utHd mu K d L d u ’ a ^° ^ 11 m ^iiomo cm li trair elétrons para si ao fazer parte dc um 
tonipoMu. [ lUI ing visou argumentos da teoria cia ligarão do valência para sugerir que 
lima vs^a a nitiiKi tea aptopriada de eletmnegativiciades podia ser definida em termos 

v as tiKigus di díssixiaçuo das ligações, / > (1 e propôs que a diferença entre eletronega- 
liv idades podia sor expressa como 


33 J 


\x.\~xA - V AR ) - tU^(Aa) + í> fl t im>] } 1/2 


Definição de 
etetronegativiefade 
de Paiiíing 


1 10 . 24 ] 


na qual / \\ ÀA ) e / )>( BB ) são as energias do dissociação das ligações A-A e B-B, e D () (AB) 
o a energia de drssoeia eão de uma ligação A-B, todas em olêlions-volL (Hm trabalhos 
postei ioi es, Puuling usou a media geométrica das energias de dissociação, em voz da mo- 
diaai itmeiicad Fst.a expressão da a diferença de detro nega tiv idades; para estabelecer um 
\alot absoluto* Pauling escolheu valores individuais que davam a melhor concordância 
llhh os valores da ! q. 1 tf 24. As elelronegat ividades baseadas nesta definição são chama- 
das de ele tro nega t ividades de Pauling (Tabela 10.4}. Os elementos mais ele tronegati vos 
estãv> nas proximidades do F (excluindo os gases nobres); os menos eletronegatívos eslâo 
nas proximidades do Cs. Observa-so que, quanto maior a diferença entro as el e trono - 
gativ idades, maior o caráter polar da ligação. A diferença no HF é, por exemplo, 1,78. 
Uma ligação OH, comumente considerada como quase apoiar, tem uma diferença dc 
eletronegarividude de 0,35. 

O es pect rosco pi st a Rohert Mulliken propôs outra definição de eletronegatívidade. 
Flc argumentou que um elemento provavelmente seria muito d et ro negativo se tivesse 
energia de ionização elevada (dc modo que fosse difícil liberar elétrons) e uma afinida- 
de eletrónica também elevada (de modo que fosse energética mente favorável capturar 
elétrons), A escala de ele tronega iivida de de Mulliken c, portanto, baseada na definição 


Zu = {V + EJ 


Definição de 

etetronegatividade dc Mulliken 


[ 10 . 25 ] 


Tabela 10*4* 

Pauling 

El e i ro ii cga ti vid ades d e 

Elemento 

Xv 

II 

iã 

C 

2,6 

N 

xo 

O 

X4 

F 

4,0 

Cl 

3,2 

Cs 

0,79 


*Mais vii] ores sao apresentados cia Seção de 
dados no final desle volume. 


na qual 7éa energia de ionização do elemento ef it ca afinidade eletrônica (ambas em elé- 
trons-volt ). As duas escalas dc e!et ronegatividades, a de Mulliken e a de Pauling, têm, apro- 
ximadamente, a mesma sequência. Uma relação razoavelmente confiável entre as duas é 


Xv= - j > 37 


( 10 . 26 ) 


(c) O princípio variacional 

Uma maneira mais sistemática de discutir a polaridade de uma ligação e dc encontrai 
os coeficientes na combinação linear usada para construir os orbitais moleculares é ; 
proporcionada pelo princípio variacional: 

Se unia função de onda arbitrária é usada para calculai 1 a energia, 
ò valor calculado nunca é menor que o da energia verdadeira. 



[■ste princípio é a base de todos os cálculos modernos de estrutura molecular (Seção 
10 7) A função de onda arbitrária é denominada função de onda hipotética. O princí- 
pio afirma que, se variarmos os coeficientes na função de onda hipotética até atingir a 
energia mais baixa (pelo cálculo cio valor esperado do hamiltoninno para cada função de 
onda) * os coeficientes assim calculados serão os melhores. Podemos obter uma energia 
ainda mais baixa com outras funções de onda mais complicadas (por exemplo, tomando 
i combinação linear de diversos orbitais atomicos de cada átomo), mas o orbital mole- 
cular que se construiu, com o dado conjunto de orbitais atômicos tomado como base, 

é o melhor que se pode ter (por ser o de energia mínima). 

O método pode ser ilustrado com a função de onda hipotética da Eq. 10.23. veremos, 
na justificativa seguinte, que os coeficientes são dados pela resolução das duas equações 

seculares 


f a s - E)c Á + {p~ ES)C\i - 0 
(/J-ES)c A +(a] S -£) f n = ° 


(J 027 a) 

(10,27b) 


O parâmetro a é denominado integral couiombiana. É interpretado como a energia 
do elétron ao ocupar A (símbolo «,) ou R (símbolo «„) c c negativo. Em uma molécula 


üm breve comentário 

À denominação “secular" é dc origem 
latina e vem da astronomia, na qual as 
mesmas equaçòcs aparecem na análise 
da acumulação lenta (secular) das 
modificações das órbitas planetárias. 
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diatômica homomidear,a, - a :r O parâmetro /í c denominado integral de ressonam i;i 
(por motivos clássicos), Ele é nulo quando os orbitais não se sobrepõem, e nos ion [ 
mentos de equilíbrio das ligações e normal mente negativo. 


Justificativa 11.3- O princípio vanacioriai aplicado a uma moiecufa diatònvca 
heteronuçíear 

A função de onda hipotcltea da Eq. 10.23 c real, mas não está normalizada, poisos cocii 
cientes podem assumir valores arbitrários. Podemos escrever l f V'- mjs lu ' ü ■ V' dr 

1 . Quando uma função de onda não está normalizada, substituímos a expressão 


(ú) - 


i // M Ú t}/ d r 


por 


{&)= 


(jVi //T 2,\ r ty/)dr= 


ví 'Q i vd ■ 


\jf r y/d 1 


(Na segunda igualdade, usamos a Eq. 7, 19 para cada N. ) Neste caso, a energia da I unção de 
onda hipotética é o valor esperado do operador energia (o hamiUoníanò, H) e escrevemos. 


E = 


dr 


y * y/d t 


(10.28) 


Devemos agora procurar os valores dos coeficientes na função hipotética que tomem mínimo 
o valor de E. Esteé um problema bem conhecido do cálculo e é resolvido determinando-se 
os coeficientes para os quais 


dE 


= 0 


ÔE 
d Ci. 


= 0 


dc A 

A primeira etapa é exprimir as duas integrais na Eq. 10,28 em termos dos coeficientes. 
O denominador c 


\í l ÚZ- 


(c a A + c B /í) 2 dr=4 


A- dr+ cl 


K 2 di 4 - 2 c a c b 


AU dr 


= c i +4 + 2 v,i 5 


pois os orbitais atómicos estão normalizados e a terceira integral é a integral de sobrepo- 
sição S (Eq. 10.18). O numerador c 


y/fíy/dr 


(c a A + r n ií)H(r A A + c b B) d 


= cl 


AfiA d T + r l 


BfíBdz+ c A c B 


AHB dr + c A c B 


BHA d r 


Há algumas integrais complicadas nesta expressão, mas podemos combiná-las em pará- 
i n et ros con ven i en les: 


«A = 


A HA d r or Si — 


BHB dr 


[10.29! 




Assim, 


AfJBdt- 


BHA dr (devido ao H ser hermitüuio ) 


yft cX+ ÍB a B+ 2t \ t íi/3 

A expressão completa de E é 

íM + 4a„+2c A |,J3 


E= 


^+4+2c a c„S 


( 1 0.30) 
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Encontra-se o mínimo de L derivando- se a expressão em relação aos dois coeficientes e 
igLiijlíindo-sff as derivadas a zero. Depois do trabalho dementar de álgebra, obtemos 

^ a+ c i+ 2c.‘ A c u 5 

M = 2x| Wr f„fi + ç,/3 - c A Si- } 


fie 


c \ +c ti + ^^ 


l J a. a as derivadas se anularem, os tiu moradores das expressões anteriores tem que se anular. 
Ou seja, temos que determinar os valores de- c., e r n que satisla/em ás condições 

<: A a A - ?a E + c vfi - - ( a x - 1Í> A + (/j - í:5)c J, = 0 

r A0 ~ «A 5 * + ~ C Ú E = W- £$)C fS + ( - £>:„ = Q 

que são as equações seculares (Eq, 10,27). 


[\\n\ resolver as equações seculares de modo a obter os coeficientes precisamos da 
energia t do orbital. Como para qualquer sistema homogêneo de equações lineares, as 
equações seculares têm uma solução não nula se o determinante secular, o determinante 
dos coeficientes, for nulo; isto é, se 

l Cs ^,-1 1 = ' “a -£)(««- H) -(íf-ES)-O ( í 0.3 1 ) 

Esta equação quadrática, que se expande em 

í i - + m - (? A ^ í^-j^) = o 

tem duas raizes que dão as energias dos orbitais moleculares ligante e antiligante forma- 
dos a partir dos orbitais atômicos: 

a x + - 2pS±{ C f/ A 4- a B - 2j0S)- — 4( lí- 5 2 )( 


£- = 


(10.32a) 


2( l - ) 

Esta expressão se torna mais transparente em dois casos. Para moléculas di atômicas ho- 
momícleareSy podemos fazer a A “ — a e obter 


E, - 


a-h fj 
1+5 


£ = 


a - p 
I -5 


Moléculas diatòmicas 
homortucleares 


( ! 0.32b) 


Para/i < 0, E. é a solução cic mais baixa energia. Para woiéculas diatõm kas heteron udeares, 
podemos fazer a aproximação de que S = 0 (simplesmente para termos uma expressão 
mais transparente) e obter 


E t = j< a A + a 6 ) ± , ( « a - «») i 1 + 


V 1 + 

f 20 1 

■h, 

2 

\Í2 

Aproximação da 

L. a \ “ a K ) 



sobreposição nu la 


(10.32c) 


• Uma breve ilustração 

As energias dc ionização dos elétrons H ls e F2p são 1 3,6 eV e 1 7,4 eV, respectiva mente. Por- 
tinto para calcular as energias dos orbitais ligante c antiligante do HF (usando os orbitais 
H Is e F2p como uma base) fazemos a H = - 13,6 eVe« f = - 17,4 eV. Tomamos/3 = -1,0 
eV como um valor típico e S = 0. Substituindo estes valores na Eq. 10.32c, obtemos E + = 
- p 6 cV cE = - 13,4 eV (tomo mostrado na Fig. 10.39), Se livéssemos usado S = 0,2 

(outro valor típico), a Èq. 10.32a daria E. = - 18,9 eV e E . = -13,0 eV. * 


Exercício proposto 10.6 A energia de ionização do Cl 6 13,1 eV; obtenha as energias 
<■» " bi, “ 0 “ molícula fjf TíSm. E. - - ,4,4 ,V| 


Um aspecto importante da Eq. 10.32c é o fato de que à medida que a diferença dc 
ener»ia la - a | entre os orbitais atômicos interagindo aumenta, os efeitos ligante e 
antiligante diminuem (Fig. 10.40). Assim, quando [or, - a,| s> 2\p\, podemos fazer a 

aproximação (I +.jc) !,: ~ 1 + yx e obter 

f}> _ P 1 

£*"«* + 


E_ = «u - 


(10.33) 


«A “ «B 


«A “ «II 



Ftg. 10.40 Variação das energias dos orbitais 
moleculares com a separação cte energia dos 
orbitais atômicos contribuintes. 
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Como estas expressões indicam, e como [iode sei visto do grálk o,qnand<M difen .1 
energia e muito grande, as energias dos orbitais molec uhuvs, resultantes diferci s api r m , 
levem ente das dos orbitais atômicos, o que implica serem pequenos os eleitos lig.mte e 
antiligante; Ou seja, 


Os dei tos ligantc e antíliganie mais fortes são obtidos quando 
os orbitais contribuintes tiverem energias muito semelha lUes. 


Critério de contribuição 
para um orbital 


A diferença de energia entre os orbitais do caroço do átomo e os orbitais de valência c 
a justificativa para desprezar a contribuição dos orbitais do caroço para a ligação. Os 
orbitais do caroço de um átomo têm energias semelhantes as dos orbitais do caroço do 
outro átomo. Porem, a interação entre os caroços c, em grande parte, desprezível, pois a 
sobreposição entre eles (e, portanto, o valor de/f.) é muito pequena. 

Os valores dos coeficientes na combinação linear da hq. 10.22 são obtidos resolven- 
do-se as equações seculares usando-se as duas energias obtidas do determinante secu- 
lar. A energia mais baixa, , dá os coeficientes do orbital molecular ligante, e a energia 
mais alta, E _ , os coeficientes do orbital molecular antilígante. As equações seculares dão 
expressões para a razão entre os coeficientes. Assim, a primeira das equações seculuies 
na Eq. 10,27a, (& A — E)c A + (p - IíS)c tt = 0, dá 


<ii = ~ 


z r v 
oc, v “ E 


\ 


p-líSj 


A 


(10.34) 


Á função de onda deve, também, estar normalizada. Essa condição indica que devemos 
também garantir que 


y/ 2 áz = 


(c A A + c B B)-dT=cJ 


d 

A 2 dr + r 2 

iEdr+ 2c A fn 

j J 

j 


a/í dr 


(10.35) 


“ C A + C \ + '^ C A C íP ” 1 

Quando a relação precedente é substituída nesta expressão, obtemos 

1 


(10.36) 


c a = 


1 , 


+ 


'«A-fC 


V 


P-ES 


-25 


/ a A - E ^ 


\ 


P - ES 


1 n 


que, juntamente com a Eq. 1 0.32a, dá expressões explícitas para os coeficientes, desde que 
façamos a substituição dos valores apropriados de E — E ±í obtidos previamente. Como 
ames, esta expressão torna-se mais transparente em dois casos. Primeiro, para uma molé- 
cula diatômica homomidear, com (X A ~ — ac E„. dada pela Eq, 10.32b, encontramos 


E. = 


E = 


a+p 

7+7 

a- P 
1-5 


1 


A ( 2(1 + 5)} U2 

i 


c a = 


(2(1 -5)1 1/2 




C B " ~ € Á 


Molécula diatômica 
homonudear 


C 10,37a) 


(10.37b) 


Para uma molécula diatômica heteronudear com S = 0> os coeficientes sao dados por 



Aproximação da 
sobreposição nula 


(10.38) 


com os valores apropriados de E — E+ obtidos da Eq. 10.32c. 


• Uma breve ilustração 

Vamos prosseguir com a breve ilustração precedente usando o I IU Com a n = "13,6 eV e 
a = - 17,4 eV,/f - - 1,0 eV c 5 — 0, as duas energias orbitais obtidas são fí H = - 1 7,6 eV e 
E = —13,4 eV. Quando esses valores são substituídos na Eq. 10.37, obtemos os seguintes 
coeficientes: 

J5_ — — 1 3,4 eV 

fq, - - 1 7,6 eV 


¥- = ,"0*24^ 

yz + = Ü, 24^u + 0,97^ f 



I MKl U li V MUI l í E I AU 


\ eh cornou orbita] de energia mais baixa m que tem aeneigh I \<S <A MciiHinuuoinpo 
slçu> que }i] o\ <l m nuiis do orbitai F2p do que do 1 11 s, enquanto o , onl i ,u iiMM'no no Ot hiul 
dt 1 maior energia, no orbital amiligatiuc St' tivéssemos (cito S Ó,3, teiLunos emonUnJo 

:H | = “ 1 &0 0 v t/C =* 0$$^ t + 0,3 ZXi 

E + = " 1 W eV - Õ3 \£ h - 0#/*, 

N ; Ul 0 mah P°^ |V H interpretar oscoeluáeiueseomo probabilidade doouip.Mo dos urbi 
lai^ ii.oiii ^us indi\ kiuais, ou mesmo os sons simús relativos, pois agora os orbitais da Kise 
não são or togou a k * 


Exercício proposto 10,7 A energia do ionização tio v i e 13,1 e\ ; acho a lovmn o as 
energias dos orbitais a da molécula de 1 ÍCi com ó 1,0 e\' e 5 0, 

[ iv - -i\toí% n + 0,7^ ,í ^ OÕ^u +■ lUC* 1 1 


IMPACTO NA BIOQUÍMICA 

110. 1 A reatividade bioquímica do O,, W, e A/O 

* ' “B 

Podemos agora invest igar como os conceitos apresentados são aplicados em moléculas 
que desempenham um papel v ital na bioquímica. Ao uivei do mar, o ar comem aprovi 
madamente 23,1% de O, e 75,5°o de N . em massa. A teoria do orbital molecular predi/ 
correiamente que o O, tem elétrons com spins desemparelhados, sendo, consequente- 
mente, um componente reativo da atmosfera da berra. Sen papel biológico mais im 
portanto é como agente oxidante. Por outro lado, o N ., o maior componente do ar que 
respiramos, é tão estável (de\ ido a ligarão tripla que une os átomos) e uao reativo que a 
fixação de nitrogênio, a redução do N , atmosférico a NH ,, está entre as reações bioquími- 
cas termodinamicamente mais difíceis de serem realizadas, no sentido de requerer uma 
grande quantidade de energia proveniente do metabolismo. O processo consome tanta 
energia que apenas certas bactérias enrchaea são capazes de realí/a-lo, disponibilizando 
o nitrogênio inidalmenle para as plantas e outros microrganismos, na forma de amó- 
nia, Apenas após a incorporação em aminoácidos pelas plantas equeo nitrogênio adota 
uma forma química que, quando consumida, pode ser usada por animais na síntese de 
proteínas e outras moléculas que contém nitrogénio. 

A reatividade do O.,, embora importante para a conversão de energia em sistemas 
biológicos, também cria sérios problemas fisiológicos, Durante o metabolismo, alguns 
elétrons reduzem o O, ao íon superóxido, O , que deve ser eliminado para evitar danos 
□os componentes celulares, Há crescente evidência do envolvimento de espécies reativas 
do oxigênio (ROS)> como O,, 1-1,0, e -OI í (radical hídroxila), no mecanismo do enve- 
lhecimento e no desenvolvimento de doenças cardiovasculares, câncer, ataques c ardi a 
cos, doenças inflamatórias e outros problemas. Por essa razão, muito esforço lem sido 
realizado em estudos da bioquímica âosaiuioxidnntes, substancias que podem desativar 
os RQS direta mente ou estacionar o progresso do dano celular através de reações com 
radicais formados por processos iniciados por ROS, Exemplos importantes de antioxi- 
dantes são a vitamina C (ácido ascórbíco), a vitamina I: (a-tocoferol) e o ácido mico, 

O óxido nítrico (monóxido de nitrogénio, NO) é uma molécula pequena que se difunde 
rapidamente entre as células, transportando mensagens químicas que dão início a vários 
processos, como a regulação da pressão sanguínea, a inibição da regulação das plaquetas 
e a defesa contra a inflamação e ataques ao sistema imunológico. A big, 10.4 l mostra o 
esquema de ligação do NO e ilustra algumas observações feitas sobre moléculas diatò- 
mirac b^ternnucleares. A configuração fundamental é ]0 : 2 gOg- 1713271'. Nos orbitais 3a 


e 1 Jt, predomina o átomo dc O, que é o elemento mais eletronegativo. O orbital ocupado 
dc mais alta energia é o 2 ti, que contém um elétron e tem mais caráter de N do que de O, 
Assim, o NO é um radical com um elétron desempatei liado que pode ser considerado 
como localizado mais no átomo de N do que no de O. O orbital desocupado de mais 
baixa energia é o 4<X que também está predominantemente localizado no N, Como o NO 
é um radical, esperamos que seja reativo. Sua meia-vida é estimada em 1-5 s, de modo 
que ele precisa frequentemente ser sintetizado na célula. Como vimos anteriormente, há 
um preço bioquímico a ser pago pela reatividade de radicais biológicos. 

Orbitais moleculares de sistemas poliatômicos 

Os orbitais moleculares das moléculas poliatômicas são construídos da mesma forma 
que os das moléculas dhitómicas. A única diferença está no emprego de maior número 


4o 




Rg. lo.4i I Diagrama de níveis dc energia 
orbitais moleculares para o NO, 


ãeorbtoi 

cas.Co.no nas moléculas diatõmicas . pf orbitais moleculares poliatoni.o.s espalham- ,- 
por toda a molécula. l'm orbital molecular tem a torma tteral 




, c. 
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em oue ; e um orbital atómico e a soma se estende sobre todos os orbitais de valência 
t todo^s átomos da molécula. Para achar os coetkientes. devemos ter as equações se- 
culu-es e o determinante secular, como nas moléculas diatomicas. Jepots rcsolrunos 
o determinante obtendo as energias, e com estas, nas equações seculares, calculamos os 

coeficientes dos orbitais atômicos em cada orbital molecular. 

\ principal diferença entre moléculas diatòmicas e poliatòm.cas esta na maior varie- 
dade de formas possíveis. Uma molécula diatômica e necessariamente Imear, mas uma 
molécula triatòmica. por exemplo, pode ser linear ou angular, com um angulo de ligaçao 
característico. A forma de uma molécula poliatámira - a especificação dos com pnmen- 
s das ligações e dos ângulos das ligações — pode ser prevista pelo calculo da energia 
tal da molécula em diversas posições dos núcleos e pela identificação da configut aça o 
que corresponde â energia mais baixa. 


to 

tot 


10,6 Aproximação de Hiickel 


Pontos fundamentais qú O método de Hückd ignora a sobreposição e as interações entre átomos 
que não são vizinhos. çb"' Pode ser expresso de forma compacta pelo uso de matrizes* ít) À lorça de 
uma ligaçao p em sistemas conjugados é expressa peta energia de ligaçao p, pela energia de desloca- 
lização e pela energia de formação da ligação p* ub A estabilidade do benzeno se deve a geometria 
do anel e à elevada energia de des localização. 


A teoria dos orbitais moleculares aborda moléculas grandes o também agicgados ex- 
tensos de átomos, como nos materiais sólidos* lnieialmente, analisaremos as moléculas 
conjugadas, nas quais se alternam ligações duplas e simples ao longo de uma cadeia de 
átomos de carbono. Embora a d assiii ca cão de um orbitai como o ou .% só seja estrita- 
mente valida nas moléculas lineares, da também c usada para identificar a simetria local 

em relação ao eixo de uma certa ligação A— B. 

Os diagramas dos níveis de energia dos orbitais moleculares n das moléculas conju- 
gadas podem ser construídos mediante uma sequência dc aproximações sugeridas por 
Erich Hückel em 1931. Nesta abordagem, os orbitais n são analisados separadamente 
dos orbitais a, e estes constituem um esqueleto rígido que determina a fornia geral da 
molécula. Todos os átomos de C são considerados equivalentes, de modo que as integrais 
coulombianas a dos orbitais atômicos, que contribuem para os orbitais it, são considera- 
das iguais* No eteno, por exemplo, admite-se que as ligações 0 sejam fixas e procura-se 
determinar a energia da única ligação n e da sua antiligação correspondente. 


(a) Eteno e os orbitais de fronteira 


Os orbitais k são expressos como uma combinação linear dos orbitais atômicos (CLOA ) 
C2p que são perpendiculares ao plano da molécula. No eteno, por exemplo, teríamos 

+ cjà 00.40) 


em que A é um orbital C2p do átomo A, e assim sucessivamente. Depois determinamos 
os coeficientes e as energias pelo princípio variacional, como vimos na Seção 10.5. Isto 
c, temos que resolver o determinante secular que, no caso do eteno, é a Eq. 10.31 com 
a A = a H = a: 


a-E p- ES 
p-ES a-E 


( 10*41) 


As raizes deste determinante são dadas pela Eq. 10,32b. Num cálculo moderno, automa- 
tizado* todas as integrais de ressonância e de superposição são incluídas. Podemos* no 
entanto, ter uma indicação sobre o diagrama de níveis de energia do orbital molecular, 
com facilidade, se admitirmos as seguintes aproximações de Hückel: 


1 . Todas as integrais de sobreposição sao nulas. 

2. Todas as integrais de ressonância entre átomos que não sejam 
vizinhos são nulas. 

3. iodas as integrais de ressonância remanescentes são iguais entre si 
(e iguais a^}. 


Aproximações 
de HiickeE 



HSTKUTUKA MOÍ.KUfl A H 


]■. cvidenk 1 que essas aproximações são bastante severas, mas permitem que se calcule 
pelo menos uma imagem geral dos níveis de energia do orbital molecular sem grande 
trabalho, Com as aproximações mencionadas, o determinante secular tem a segui nle 
estrutura: 


1 ■ Ibdos os elementos da diagonal principal são iguais a a — E. 

- l I odos os elementos iora da diagonal principal correspondentes a átomos vizinhos 
são iguais a/?. 

3, Todos os outros elementos são nulos. 


l-.stas aproximações conduzem a 
a-t: p 

0 a-B = 0 

As raízes desta equação são 
E -a ± li 


(10.42) 


( 10,43) 


O sinal -r corresponde ã combinação liga n te íp é negativa) c o sinal - corresponde à 
combinação antiligante {Fig. 10.42). Vemos o efeito de desprezar a sobreposição com- 
parando este resultado com o da % 10.32b. 

O princípio da estruturação leva então ã configuração J k\ pois cada átomo de carbono 
tornece um elétron para o sistema TL O orbital molecular ocupado mais alto (sigla in- 
glesa HO MO) é o orbital lit. O orbital molecular não ocupado mais baixo (sigla inglesa 
LU MO) éo orbital 2k (ou, como é algumas vezes representado, 2k*), Estes dois orbitais, 
em conjunto, constituem os orbitais dç fronteira da molécula. Os orbitais de fronteira 
são importantes porque eles são os principais responsáveis por muitas das proprieda- 
des químicas e espectroscópicas da molécula. Por exemplo, podemos estimar que 2\ft\ 
é a energia da excitação ri* tc do eteno, a energia necessária para excitar um elétron 
do orbital l7t para p orbital 2 TL A constante p frequentemente c considerada como um 
p a rã m e t ro aj lis 1 á vel . I j m vai o i’ a p rox í m a d o p a ra I i ga çõ c s 7t fo rni a d a s p el a so b repo síçáo 
de dois orbitais atômicos C2p é cerca de -2,4 eV (-230 kj moí" 5 ). 


(b) Formulação matricial do método de Hückel 

A fim de tomar o método de Hückel mais sofisticado e mais facilmente aplicável a molé- 
culas maiores, precisamos reformulá-lo em termos de matrizes c vetores (veja a Revisão 
de matemática 6 que se segue a este capítulo). Já vimos que as equações seculares que 
devem ser resolvidas para um sistema de dois átomos tem a forma 

( M aa - E, S AA )c, A + (W AB - E i S A1Í )C U! = 0 d 0.44a) 

(tf M - E > s ^Ka + Wm -* = 0 £l#4b) 

cm que o autovalor E, corresponde a uma função de onda \ff. = e f A A + c lU B. (Estas ex- 
pressões generalizam a Eq. 10.27.) Existem dois orbitais atómicos, dois autovalores c 
duas funções de onda, de modo que existem dois pares de equações seculares, com o 
primeiro correspondendo a £, e 

" eM?i* + - Vab^b ” 0 

(H ea - £,.Sj jA )C l A + (Í/ B B - ^fSBEj) c Í,B = 0 

c o outro par correspondendo a E 2 e !//>: 

(H aa - E 2 S^)c 2A + íH m , - íjS AB %s - o 

(H m - ErS IjA )c, A + (H m ~ £ 2 S B |,)C 2,b = 0 
Se introduzirmos as seguintes matrizes c vetores-coluna 


( 1 0.45a) 
( 10.45b} 

(10.45c) 

(10.45d) 




H 


A A 


«Alt ' 


V 


H 


HA 


// 


S = 


1HJ j 


r Saa 

Ç 


>AE 

) 


/ 


c i = 


c. 


u A 


\ C W J 


(10.46) 


então cada par de equações pode ser escrito na forma mais compacta 

(H-£ ; S)cí = 0 ou Hc. = Sc r E\ ( 1 0.47) 

Os dois conjuntos de equações como essas (com i- 1 e 2) podejn ser combinados em 
uma única equação matricial introduzindo-se as matrizes 

/ E Í 0 ^ 


C = {c } c 2 ) = 


C |,A C 2,A 


\ H.B 


E^ 




0 E 


y) 


i v7 



Fíg. 10.42 Níveis de energia dos orbitais 
moleculares de ] lückd para o eteno. \ hm 
elétrons ocupam o orbital 7t mais baixo. 


(10,48) 
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o que permito exprimir to chis as quatro equações na Eq. 10,45 poi uma única expressão 
Hc-ScÈ U(ÍM) 


Exercido proposto 10.8 Mostre, fazendo as operações matriciais nccessanas, que a 
|’,q t 10.40 ó uma representação de todas as quatro equações na hg. lQ/b> 


Na aproximado de HOckd. H AA = H m = «, H M = H,,, = P> e desprmmqs a so- 
breposiçào, fazendo S = 1, a matriz, unitária (com 1 na diagonal e 0 em todas as outras 

posições). Assim, 
th - cB 

Neste ponto, multiplicamos esta equação á esquerda pela matriz inversa c 1 e usando 
fV— I, obtemos 

(10,50) 


i~U~lc= ti 


Ou seja, para obter os autovalores E t temos que encontrar uma tiansfoj mação que leve 
H à forma diagonal, leste procedimento é denominado diagonalização da matriz, 0> 
elementos da diagonal correspondem então aos autovalores E. e as colunas da matriz c 
que levam a esta diagonalização são os coeficientes dos membros da base, o conjunto 
de orbitais atômicos usados no cálculo, e dando, portanto, a composição dos orbitais 
moleculares. 


3 Butadieno 


Exemplo 1 0.3 Obtenção dos orbitais moleculares por diagonalização cie uma matriz 

Construa e resolva as equações matriciais para os orbitais n do butadieno (3) na 
aproximação de HückeL 

Método As matrizes para este sistema de quatro átomos têm dimensão quatro. Des- 
preze a sobreposição e construa a matriz H usando os parâmetros a e/í de HückeL 
Obtenha a matriz c que diagonal iza H: para esta etapa, use um programa matemático.. 
Detalhes podem ser encontrados na Revisão de matemática 6. 

Sok/ção 


// = 


'H|. 

«a 



.yiroxiríáJiÇl-i} 
+■ ] Ili.U 1 

a 

P 

0 

0. h 

«i, 

I-U 


«24 


p 

a 

P 

0 

«3! 

H.u 

«» 

«24 


0 

P 

a 

p 

l«4, 


«« 

«44 , 


U> 

0 

P 

OLj 


Escrevemos esta matriz como 


H = a\ + /3 


f 0 1 0 Q} 

10 10 
0 I 0 I 

Vo o I o j 


porque a maioria dos programas matemáticos podem tratar apenas de matrizes nu 
méricas* A forma diagonalizada da segunda matriz é 


P 


'+1,62 Q 
ü +0,62 


0 

0 


0 

0 

-0,62 

0 




0 
0 
0 

-1,62 ; 


0 

V 0 

Assim, concluímos que a matriz do hamiltoniano diagonalizada ê 

' a+ 1,62/3 0 

0 (X + 0,6 2 P 

0 0 

0 0 






C 

0 

a- 0,62/3 
0 


0 

0 

0 


a- 1,62/3 


A matriz que realiza a diagonalização é 


c — 


r 0,372 

0,602 

0,602 

-0,372 

0,602 

0,372 

—0,372 

0,602 

0,602 

-0,372 

-0,372 

-0,602 

^..0,372 

-0,602 

0,602 

0,372 
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t m qi\L eadu Lolunj da os coeficientes dos orbitais atômicos paia o correspondente 
oi nta mo eui ai, Uonduimos que as energias e os orbitais moleculares são 

~ a+l ’ tr V -'l = 0,372^ + <U>()2* H +. Om&Xi + ú ^ 72 Xd 
^ = a + 0 ^ VA -0,602^ + 0,372^-037^ - 0*02*, , 

E, = a - 0,62/i V/ 3 - 0,6Q2 ^ a - (3,372^ - 0 S 372^ : + 0,<M)2^| > 

h * = f *’ L ’ <>2 ^ ^ “ -0372jp A + 0,602^ - 0,ó02fc : 4- 0,372*,, 

nas quais os orbitais atômicos C2p são representados por % v * ir Observe que os 

°i 1ltaii> í,ao ot lo S or uus c ’ c °m a sobreposição desprezada, normalizados. 


Exercíc/o proposto 70.9 Repita o exercício para o radical alila, -CH -CH=CH r 

IE = « + 1. ,4 1 0, cr, ú -1,41 A ç/ 3 - 0,500** + 0,707^- + 0,500*^ 
VA = 0,707jf A - 0,707* o Vd - 0p00* A - 0,707*, + 0,500^ 


(c) Butadieno e energia de ligação do elétron k 

\ imos no Exemplo 1ÓJ que as energias dos quatro OM-CLOA do butadieno são 

E = - 1 >62. /íy tc ± 0,62 0 ( 1 0.5 i ) 

Estes orbitais e as respectivas energias aparecem na Fig. 1 0.43. Observe que, quanto maior 
o número de nós internucleares, mais elevada é a energia do orbital Há quatro elétrons 
para acomodar, de modo que a configuração doestado fundamental é 17C 2 2 tc 2 * Os orbitais 
de fronteira do butadieno são o orbital 2n (que é o HO MO, em grande parte, ligante) 
e o orbital 3 tc (que é o LU MO, em grande parte, antiligante),“Em grande parte ligante” 
significa que o orbital tem interações ligam es e antíligantes com os seus vizinhos, mas 
os efeitos ligantes predominam sobre os antiligantesd Em grande parte antí ligante” sig- 
nifica a predominância dos efeitos antíligantes. 

Um importante aspecto aparece quando calculamos a energia de ligação do elétron 
TC, E_, que é a soma das energias de cada elétron TC, c a comparamos com a que encon- 
tramos no o te no* Esta energia total no etc no é 

iq = 2 (a + 0) = 2a + 2 0 
No butadieno é 

E_ = 2{a + 1,620) + 2 (ff + 0.62/3) - 4a + 4,48/3 

Portanto, a energia da molécula do butadieno está 0,480 (cerca de 1 10 kj molU) mais 
baixa do que a soma das duas ligações TC separadas. Esta energia extra de estabilização 
num sistema conjugado é denominada energia de deslocalização da molécula, 

Uma grandeza infimamente relacionada é a energia de formação da ligação TC, E IV a 
energia liberada quando uma ligação k é formada. Como a contribuição de a é a mesma, 
tanto na molécula como nos átomos, podemos obter a energia de formação da ligação 
Tc através da energia de ligação do elétron TC escrevendo 


Ef\ — E ~. 


Definição de energia de 
formação da ligação tc 


[10.52] 


em que ;V . é o número de átomos de carbono na molécula. Por exemplo, a energia de 
formação da ligação TC no butadieno é 4,480, 


4 71 



af 1,62 p (+ 


+ — 




a -0,62 P [ 4 



G 


a + 0,62 p 




Fig. 10.43 Níveis de energia dos orbitais 
moleculares do butadieno, segundo 
Hückel, com a vista de topo dos orbitais 
Tt correspondentes. Os quatro elétrons p 
(um de cada C) ocupam os dois orbitais tc 
mais baixos. Observe que os orbitais são 
deslocai izados* 


Exemplo 10.4 EstifDâtivs da enerQia do cfeslocali^açao 

Use a aproximação de Hückel para determinar as energias dos orbitais tc do ciclobu- 
tadjeno e estime a energia de deslocalização* 

Método Monta-se o determinante secular com a mesma base utilizada para o 
butadieno, mas sem esquecer que os átomos A e D são agora vizinhos também* Depois, 
calculam-se as raízes da equação secular e a energia total de ligação dos elétrons tc, 
Para obter uma estimativa da energia de deslocalização, subtrai-se da energia total 
de ligação dos elétrons TC a energia de duas ligações tc* 

Resposta A matriz do hamiltoníano é 

(a 0 0 0 ' 

papo 
0 P a P 
Ji 0 0 aj 



A díagonalizaçao fornece para as energias dos orbitais os valores 
E —u + 20 i cí> tf - -ft 

É preciso acomodar quatro elétrons. Dois deles ocupam o orbital mais baiso Uk 
energia a + 2/?),e outros dois ocupam os orbitais duplameutc dcgenoi «dos (. de eiiei 
gía a). A energia total é então 4a 4- 4/i, Duas ligações n isoladas tci iam a éiiergu dc 
4a H- 4/í; portanto, neste caso, a energia de desloca li/açao e nula. 


Exerc/c/o proposfo 10.10 Repila o cálculo para o benzeno (use um $ofh\vw\), 

| Veja a subseção a seguir 



Ffcg. 10,44 O esqueleto çr do benze no é 
lormado peki sobreposição dos híbridos 
Csp-\ que se ajustam, sem tensões, num 
arranjo hexagonal. 


Um breve comentário 

A forma simples dos autovalores na 
Eq, 10.53 sugere que há unia forma mais 
direta de determinados do que usando um 
programa matemático. Este c, de fato, o 
caso, pois argumentos de simetria do tipo 
descrito no Capítulo ) 1 (Vol, 2} mostram 
que a matriz 6 X 6 pode ser fatorada em 
duas matrizes 1 X 1 eduas2X 2, que são 
mais fáceis de se tratar. 


(d) Benzeno e a estabilidade dos aromáticos 

() exemplo mais notávd de que a deslocalízação da energia conlere uma es! abil idade 
extra á molécula é o do benzeno e das moléculas aromáticas com estrutura benzenica, 
H comum descrevera ligação no benzeno numa mistura de termos de ligaçao dc vate n- 
cia e de orbitais moleculares, com uma linguagem tipicamente de ligaçao de va lene ia 
usada para descrever seu esqueleto <T c uma linguagem de cubital molécula i usaoa paia 
descrever seus elétrons it. 

Inicialmente, a descrição da ligação de valência* Os seis átomos de ( - sao imaginados 
como hibridizados em spbcom um orbital 2p não hibridizado perpendicular ao plano 
dos outros orbitais* Um átomo de 1 1 liga-se por uma sobreposição (Csp-J I Is) a cada 
átomo de C e os orbitais híbridos restantes se sobrepõem ordenadamente, formando 
um hexágono regular de átomos de carbono (Fig. 10,44). O angulo interno do hexágono 
regular é de I20 n , de modo que a liibridização em sp 2 é perfeitamente apropriada para 
formai as ligações G . Vemos que a forma hexagonal do benzeno permite a obtenção de 
um esqueleto (7 sem tensões nas ligações. 

Vejamos agora a descrição dos orbitais moleculares* Os seis orbitais C2p se superpõem 
e co n s t i t ué m se is o r b i ta I s K que se es té n d e m sob re o and. As i es p ccti va s ene rg i a s sã o 
calculadas, com as aproximações de Hückel, pela diagonalização da matriz liam ütoniana 


H — 


r a 

0 

0 

0 

0 

p) 


'o 

i 

0 

0 

0 

n 

0 

a 

0 
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0 

0 


! 

0 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

P 

0 

a 

0 

0 

a 

0 

0 

0 

0 

- a\ + 0 

0 

0 

1 

0 

0 

1 

1 

0 

0 

1 

[) 

0 

0 

0 

0 

0 

a 

p 


0 

0 

0 

1 

0 

1 

1 p 

0 

0 

0 

0 

«J 


L 1 

0 

0 

0 

1 

0 

/ 


As energias OM, os autovalores desta matriz, sao simplesmente 
E= a ± 20:a ±(Ea ±fl 


(10.53) 


como mostra a Fig. 1 0.45. Os orbitais foram identificados por símbolos de simetria que 
serão explicados no Capítulo 1 1 (Vol. 2). Observe que o orbital de energia mais baixa é 
ligante entre todos os átomos vizinhos, e o de energia mais alta é antiligante entre cada 





Fig. m45 Os orbitais dc Hückel do benzeno 
e os níveis de energia correspondentes. As 
identificações de simetria estão explicadas 
no Capítulo 1 1 (VoL. 2). O caráter ligante 
ou antí ligante dos orbitais des localiza d os se 
reflete no número dc nos entre os átomos, 
No estado fundamental, somente estão 
ocupados os orbitais ligantes. 


p<ii íIl \ izinlitis. t K íJ t I hliís i 1 1 í t - f ] Mi‘< I i j I j ioH sjio mju imM m uln carák’] I igiinkk não Si 
ííiHik‘o mliligank’ ciiliv os .Honios vr/inhns. 

Aplicamos agora o jiritu ipio ila éstn ,ição ;u> sbimia jt, I i,i sds olétmns para aco 

iiükIji uirn paia cuia iilonm tio- 1 fomm que os trtS orbílais mais baixos (a co par 

L V l | 1J pl al,K ' n,( -' tloj^otKT.ulo ) fitam lomplrt.inu-uu.’ oiuputlos, levando a configuração 

l ,lU J t? rsti, ^° bnulamavluL !’• importante ressaltar que os unk os orbitais ocupados- 
te]ti oltiik I 1 1 ga il I (i * predominante. 

A energia dos délmns rcdo Ixm/cno é 
K 1 -fi) 1 Mu 5 jí) (yt \ a/í 

Ss' igooKissrmos a desloaái/jçao e imaginaremos a molde ula como tendo liés ligardes 

7t isoladas, a eikagia dos detrons soi ia somente de ,M2o^ I 2/í) (Xí \ b/í. A energia de 

ikslus ali/a^ao o, portanto, ele 2/í 'IbO k| mo| k bastante mais con sidera vd do que 
a do tnkadieno. A energia de lõnnnçao da ligação ;rno benzenn é 8/k 

E',ssas considerações sugei em que a esiabilidade aromática pode ser auibuída a duas 
eonti ibuiçoes pc incipuis, A primeira é a fonua tio hexágono regular do esqueleto da 
molécula, ideal para a lormaçao de íorles ligações cr. í iada tigaçuo CT está relaxada, sem 
soitet tensões. A segunda sao os orbitais que acomodam todos os elétrons em orbitais 
ligames, ptoporcitmanck) energia de desloca li/açao elevada. 

10,7 Química computacional 


PonlOS funáílWGi]t3ÍS (a) As etjUiiÇíies de I Jaitiee-i ock sat> versões -tia equação de Schrtklingcr 
baseadas na ocupsiçao de ch bitais moleculares icidividuais por elékoiis, As eq nações dc Uoolluian 
são ver tlcssas equações baseadas cm orbitais moleculares sendo espressos como combinações 
lineares de orbitais atômicos, (b) £ ãileuios semiempiricos aproximam Integrais estima tulo-as atra- 
vés de dados empíricos; métodos uh initio ciikukim todas as integra is numericamente. (c)À teoria 
do tundonal da densidade ulili/a equações baseadas na densidade eleirônicaj em ve/, da própria 
função de onda. 


Às aproximações severas do método de I iückel são agora fáceis de evitar, utilizando-se 
diversos programas computacionais que podem ser usados não somente para calcular as 
formas e as energias dos orbitais moleculares, mas também para predizer com exatidão 
razoável a estrutura e a reatívidade das moléculas. O tratamento completo da estrutura 
eletrônica molecular recebeu muita atenção por parle dos químicos e se tornou uma 
pedra fundamenta] da pesquisa química moderna. 


(a) As equações de Hartree-Fock 

Começamos por escrever a função de onda polieletmnica como um produto dc funções 
d e o n d a d eum d é t r o n ; 

7'= !fC ( ])¥%(?)... 

F.st;i é a função de onda para uma molécula de N elétrons com camadas fechadas, na 
qu a [ o elétron I ocupa o orbitai molecular i// com spin a, o elétron 2 ocupa o orbital yr 
com spin /}, e assim por diante. Entretanto, a função de onda deve satisfazer o princípio 
de Pauli e trocar dc sinal sob a permutação de qualquer par de elétrons. Para que isso 
aconteça, escrevemos a função dc onda como uma soma de todas as possíveis permu- 
tações, com o sinal apropriado: 

>/'= y/"( 1 ) tp[|(2) . . . r! s (JV e ) - <(2) ç/[í( 1) ■ • ■ + ■■■ 

Existem N ! termos nesta soma, que pode ser escrita como um determinante de Slater 
semelhante ao que foi usado na descrição dos átomos polieletrônicos {Sccao 9.4b}: 


'F= 


JM' 


vfO) 

■■■ 

... çlf(l) 

V?(2) 

ri 

• • ■ 

+ 

çrf(2) 

4 


» 

• ■ ■ 

■» 

ri- 

■ • • V'f(W e ) 



em que o fator inicial garante a normalização da função se os orbitais moleculares com- 
ponentes estiverem normalizados. 

Quando a função de onda expressa por esse determinante é combinada com o prin- 
cípio variacional (Seção 10.5c), obtém-se que as funções dc onda ótimas, aquelas que 


t s i kutijKa moi.f cuí.ar Ml 


Um breve comentário 

As seções seguintes fornecem uma pequena 
introdução. Uma explicação mais completa 
com exemplos detalhados será encontrada 
no Capítulo 6 do livro Quanta, matéria e 
mudança (J.TC, 2011). 



Umi mi .1 rinMviu i lo si M ema a mais baixa possível, elevem satislazer a uma versão mo 

de Seiiiiiilitiger, que c escrita como um conjunto de equações de 

Ikii I rtT lock: 


f, vj I J >'J’J 1 1 


Equações de 
Hartreo Fock 


f 1 Qo5) 


. O operador de Fock,/, contém termos que expressam 


p,u ,i iacl .1 orliital molecular (// 
lualematkamenlü {veja a fnjonnqçfw adiciotuil 10. f). 

■ ,i energia i ineliva do elétron em i// n ; ^ 

- ,i viivrpta potencial do interação entre o elétron em e os núcleos da mo ecu a; 

. ll; , jmeraçoes repulsivas entre o elétron em c os demais elétrons na molécula; 

• ns eleitos da correlação de spin entre os elétrons na molécula. 

t oniou operador de fock inclui os efeitos de todos os outros elétrons sobre o elétron 1, 
,i mui forma detalharia depende das funções de onda desses elétrons Assim temos que 
fornecer uma Imana inicia! para essas funções de onda, usa-las na definição do operador 
de fock e resolver as equações dc Hartrce-Fock. O processo é então repetido usando-se 
as funções de onda recém -encontradas até que cada ciclo de cálculos deixe as energias 
, funções de onda inalteradas, dentro de um certo critério. Esta é a Origem do termo 
campo aiitoconsistentc (em inglês, SCF) para este tipo cie procedimento. 

1‘ara resolver as equações de i Jartree-luck, os orbitais moleculares sao expressos como 
combinações lineares de M,, orbitais atômicos/,, (ou seja,N b c 0 tamanho da base), para 
os- < j l i.i i s, por simplicidade, serão considerados reais, e escie vemos- 


,v 


V'„ 


* : 0,'J X\' 


Uma CLOA geral 


(10,56) 


L> I 


Pai a uma ilada base, “resolver as equações de Hartree-Fock para t agora corresponde 
a determinar os valores dos coeficientes c ,,,,. Como mostramos na Informação adicional 
IO.ii o uso de uma combinação linear deste tipo leva a um conjunto de equações que 
pude ser expresso numa forma matricial denominada equações de Roothaan: 


/r = Sc£ 


Equações de Roothaan 


(10.57) 


em que F é a matriz formada a partir do operador de Fock com elementos - J/ iS (l) 

/,/,,( I )dr,,.S é a matriz das integrais de superposição, com elementos S <1( , = |jfjl)4(l) 
dr, e i- e £ são matrizes formadas a partir dos coeficientes orbitais c im e das energias 
orbitais respectivamente. A semelhança entre a fiq. 10.57 e a Eq. 10.49 (Hc = ScE) 
deve ser observada. 


(b) Métodos semiempíricos e métodos ab initio 


Má duas principais estratégias para continuar os cálculos a partir deste ponto* Nos mé- 
todos semiempíricos, muitas das integrais são estimadas mediante dados da espectros- 
copia ou de propriedades físicas, como as energias de ionização, adotando-se urna série 
de regras que permitem anular certas integrais* Vimos este procedimento em uma forma 
primitiva quando identificamos a integral a na Eq. 1032 com o negativo da energia de 
ionização de um átomo (veja a breve ilustração que se segue a essa equação). Nos mé- 
todos ab initio, procura-se calcular qualquer integral que apareça nas matrizes de Fock 
e de sobreposição. Os dois procedimentos envolvem grande carga dc computação, daí 
os químicos teóricos, juntamente com os criptógrafos e os meteorologistas, serem os 
maiores usuários dos computadores rápidos. 

Mostramos, na Informação adicional 10. 1, que a matriz de Fock tem elementos que 
consistem em integrais da forma 


(AH\CD)=j Q 


A(3)ü( I ) — C(2)/.>(2)dT l dT 2 


(10.58) 


12 


em que 3, ih C e D são orbitais atômicos que podem estar, em geral, centrados em núcleos 
diferentes. Pode-se perceber que, sc há algumas dezenas de orbitais atômicos usados na 
formação dos orbitais moleculares, haverá dezenas de milhares de integrais dessa forma 
a calcular (o número de integrais aumenta com a quarta potência do número de orbitais 
atômicos na base). Algum esquema de aproximação se torna necessário. 
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L mu upuiximação bastante severa usada nos primeiros dias da química computado- 
nal é a do completo abandono da sobreposição diferenciai (sigla em inglês GNDO), na 
qual Iodas a> integrais sao nutas, a menos que A e /í sejam os mesmos orbitais centra- 
dos num mesmo nudeo, e o mesmo paia Ce D. As integrais que sobrevivem são então 
ajustadas ate que os níveis de energia esteiam em boa concordância com os resultados 
expet imentais, ou que a eutalpia de formação calculada para um composto concorde 
tom o valor experimental. Os métodos semiempiricos mais recentes fazem simplificações 
meno> í iguiosas sobre o abandono de integrais, mas são todos descendentes da técnica 
P i l ! ■ VlU ^° ^ Nna Estes procedimentos são agora acessíveis em programas comerciais 
e podem sei usados com muito pouco conheci mento detalhado do método de cálculo 
empiegado. Os programas também têm saídas grálicas sofisticadas que possibilitam a 
analise da forma tios orbitais e tia distribuição de cargas elétricas nas moléculas. Esta 
disti ibuiçào c importante, por exemplo, para verificar se uma certa molécula irá ou nao 
unir-se a certo sitio ativo mima enzima. 

lambem existem programas comerciais para cálculos ah iniíio. O problema, neste 
caso, é o de estimai; com a maior eíi ciência possível > milhares de integrais da forma 
{Ab\LD Hsta tareia é grandemente facilitada quando se exprimem os orbitais atômicos 
usados na combinação linear inicial como combinações lineares dc orbitais gnussianos. 
{ m orbital do tipo gaussiano (sigla em inglês GTO) é mm função da forma e ^ . A 
vantagem de um orbital do tipo gaussiano sobre os orbitais exatos (que para sistemas 
íii d roge no ides são proporcionais a e ,;r ) ê que o produto de duas funções gaussianas é 
também uma função gaussiana que está entre os centros das duas funções que se multi- 
plicam (Fig. 10.4o). Desta maneira, as integrais com quatro centros que figuram na Eq. 
10.58 transformam-se em integrais com dois centros da forma 




A'(D— V(2}dr.dr, 


(10.59) 


r 


i; 


em que X e a gaussiana correspondente ao produto AB, e Y a gaussiana correspondente 
a CD. As integrais com esta forma são muito mais fáceis e mais rápidas de calcular nu- 
mericamente cio que as integrais originais, com quatro centros. Embora seja necessário 
maior numero de orbitais do tipo gaussiano para simular os orbitais atômicos, conse- 
gue-se aumento global significativo na velocidade dc computação. 


* Uma breve ilustração 

Consideremos um sistema “homonudear* unidimensional» com gaussianas da iorma e 
localizadas em 0 e R. Então, uma das integrais que devem ser calculadas inclui o termo 

2 \( 1 )Zv ,( 1 ) - e-'' x V' lU “ K) ‘ - 

A seguir notamos que -2 a{x - 4 /<)" = “2ru~ + 2 axR -jãR 2 ; logo, podemos escrever 

^ ( i ) X]i ( l ) - = c -2a<x^R)^~yíi- 

que é proporcional a uma única gaussiana centrada no ponto médio da distancia intei- 
nuclean • 


(c) Teoria do funcional da densidade 


ma Genica que ganhou considerável fundamentação nos últimos anos, tomando-: 
na das técnicas mais amplamente utilizadas nos cálculos de cstrutuia moleculai, é 


U 
uma 


-se 
é a 


teoria do funcional da densidade (sigla em inglês DFT). Suas vantagens incluem um 
menor esforço computacional, consumindo menos tempo de computação e, em alguns 
casos (particLilarmente em complexos de metais-d), um melhor acordo com os valo- 
res experimentais que o obtido por procedimentos baseados no método Hartree-Fock. 

O foco central da DFT é na densidade eletrônica, p, em vez da lunção de onda yf. O 
termo “funcionai” que aparece no nome vem do fato de a energia de uma molécula ser 
uma função da densidade eletrônica, representada por %>j; a densidade eletrônica, por 
sua vez, é uma função da posição, p(r), e, em matemática, uma função de uma função é 
denominada um funcional Os orbitais ocupados são usados para construir a densidade 

eletrónica a partir dá expressão 


p(r) = Xl^'W 


Densidade de 
probabilidade 
eletrônica 


m 


(10.60) 



X 


Fig. 10.46 O produto de duas funções 
gaussianas (curvas púrpuras) é também 
uma função gaussiana, que fica localizada 
entre as duas gaussianas contribuintes. 
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CAPITULO 





Fi g, 1 0.47 Rep resen \ aço cs d i versa s de ama 
superfície cie isodens idade do etanol: 

(a) como uma superfície sólida; 

(b) como uma superfície transparente; 
e (c) como uma malha. 



Fíg. 10.48 Um diagrama eipot do etanol; 
a molécula tem a mesma orientação que 
na Fig, 10.47,. Regiões em vermelho são 
dc potencial relativo negativo, e em azul, 
de potencial relativo positivo (como em 
* O-l F). 


e são calculados pelas equações de Kohn-Shani, que se assemelham as eqmiçõr s £ j,-. 
E lart ree-1'ock, excelo por um termo , o potencial de troca-corrdação; 


■{ h, + j ü 


^ t tr 1 + vvíi)l-vUi) = '',,w„n} 

r u 


Equações de 
Kolin-Gham 


( 10.61 


O primeiro termo ã esquerda e a energia cinética convencional de um elétton mais a 
contribuição para a energia potencial; o segundo termo é a energia de tepulsão entre os 
elétrons te 2- O desabo da I WY é construir o potencial de troca-correlaeáo, e os quími- 
cos computacionais usam diversas expressões para V Ki , 

As equações de Kohn-Sham são resolvidas por processo iterativo c autoconsistente. 
Inicial mente imaginamos uma lornia para a densidade elettonica. l J aia esia etapa, é 
comum uliií/armos uma sobreposição de densidades eletrônicas atômicas, A seguir, as 
equações de Kohn-Sham são resolvidas para obtermos um conjunto inicial de orbitais. 
Us te conjunto cie orbitais é usado pai a obtermos uma aproximação mellioi da densidade 
eletrônica, e o procedimento é repelido até que a densidade c a energia dc ti oca- corre- 
lação fiquem constantes dentro de uma margem de tolerância. 

10.8 A predição de propriedades moleculares 


Pontos fundamentais (a) Técnicas gráficas representam uma variedade de superfícies baseadas nos 
cálculos de estrutura eletrônica. { b) I éciticas computacionais sao usadas para estimar cntaSpiasdc 
formação e potenciais padrão. Os espectros dc absorção eletrônica de sistemas conjugados se corre- 
lacionam com a lacuna de energia HOMO-LUMCX 


( )s resultados dos cálculos de orbitais moleculares são somente aproximados, e a diferença 
em relação aos valores experimentais aumenta com o tamanho da molécula. Portanto, 
uni dos objetivos da química computacional é ganhar domínio sobre as tendências das 
p ro p r ied ade s da s mo I éc tilas, se m n eces sa ri a m e n te a u m eu t a r o es fo r ç 0 por u n i a p rec i - 
sao maior. Nas próximas seções apresentaremos um resumo das estratégias usadas pelos 
químicos teóricos para a predição de propriedades das moléculas. 

(a) Densidade eletrônica e superfícies de potencial eletrostático 

Um dos mais significativos desenvolvimentos da química computacional ibi a introdu- 
ção das representações gráficas dos orbitais moleculares e das densidades eletrónicas, A 
saída de um cálculo de estrutura molecular é uma lista dos coeficientes dos orbitais atô- 
micos em cada orbital molecular e as energias desses orbi tais. A representação gráfica dc 
um orbital molecular usa formas estilizadas para representar a base, escalonando o seu 
tamanho para indicar o coeficiente na combinação linear. Sinais distintos nas funções 
dc onda são representados por cores diferentes. 

Uma vez conhecidos os coeficientes, podemos construir uma representação da den- 
sidade eletrônica na molécula observando quais são os orbitais ocupados e tomando, 
então, o quadrado destes orbitais. A densidade eletrônica total em qualquer ponto é 
a soma dos quadrados das funções de onda calculados naquele ponto. A saída é nor- 
malmente representada por uma superfície de iso densidade, uma superfície em que a 
densidade eletrônica total é constante (Fíg. 10,47), Como a ilustração indica, há várias 
maneiras de representar uma superfície de iso densidade: como uma fornia sólida, como 
uma forma transparente com que contém, em seu interior, a molécula, representada por 
esferas e bastões ou, ainda, como uma malha, Uma representação relacionada a essas é 
a superfície acessível ao solvente. A forma desta superfície representa a forma de uma 
molécula, imaginando-se uma esfera que representa o solvente rolando pela superfície 
da molécula; faz-se então o gráfico das posições do centro dessa esfera. 

Um dos aspectos mais importantes de uma molécula, além de sua forma geométrica, 
é a distribuição de carga sobre a sua superfície. A carga líquida em cada ponto numa 
superfície de isodensidade pode ser calculada subtraindo-se a carga devida à densidade 
eletrônica naquele ponto da carga devida aos núcleos. O resultado é uma superfície de 
potencial eletrostático (superfície “eipot”), em que a carga positiva líquida 6 mostrada 
numa cor e a negativa líquida em outra, com gradações intermediárias de cor (Fig, 10.48), 

Representações como as que ilustramos são dc importância crítica em muitos cam- 
pos, Por exemplo, elas podem ser usadas para identificar uma região pobre de elétrons 
de uma molécula que é passível de se associar ou atacar quimicamente uma região rica 
de elétrons de outra molécula, Ta is considerações são particularmente importantes para 
verificar a atividade farmacológica de potenciais fármaeos. 


(W propriedades termodinâmicas e espectroscópicas 

J,í \ imos < > cçào 2.Sb qiu a química computacional está se tornando a técnica mais 
comum para a estimativa das entalpias- padrão de formação de moléculas com estru- 

tuias tridimensionais complexa*! a , , , , , n - r% 

l-iL\eis* a apoidagem computacional ta m bem possibilita o 

m mento do entendi meu to do eíbitn rU . t , , . , , , 

. ULito cia solvataçao sobre a entalpia de formaçao sem ser 

necessária a ua izaçao e cxpei imentos, Um cálculo executado na ausência de molécu- 
las de solvente estima as propriedades da molécula de interesse na fase gasosa. Existem, 
disponíveis, métodos computacionais que permitem a inclusão de várias moléculas de 
so \ente em toi no c e uma molécula do soluto, levando em conta, assim, o efeito das in- 
terações molee ularcs com o solvente sobre a entalpia de formação do soluto. Novamente, 
os íesultados numéiicos são somente uma estimativa, e o propósito principal do cálculo 
e pitídizei se as interações com o solvente aumentam ou diminuem a entalpia de for- 
maçao. Pot exemplo, considere o aminoácído glicina, que existe em uma forma neutra 
(4) ou zwiiteiionica (5), em que o grupo amino está p roto nado e o grupo carboxílico 
e>lá des p ro to na do. Ê possível mostrar, em termos de cálculo computacional, que cm 
fase gás a foi ma neutra tem uma entalpia de formação menor que a forma zwiLleríôni- 
ca. Entretanto, na água ocorre o contrário devido ás interações fortes entre o solvente 
polar e as cargas no zwrtteriom 



0 o 

4 Gliçina 5 Glicína (zwiteriõmca) 


Cálculos de orbitais moleculares também podem ser usados para predizer as tendên- 
cias d as propriedades cl et roquí micas, como, por exemplo, os potência is -padrão (Capí- 
tulo 6). Vários estudos experimentais e computacionais de hidro carbonetos aromáticos 
indicam que a diminuição da energia do EU MO reforça a capacidade de uma molécula 
de aceitar a transferência de um elétron para o I.UMO, contribuindo para o aumento 
no valor do potencial- padrão da molécula. O efeito também é observado em quinou as 
e fl avirias, co fatores envolvidos nas reações biológicas dc transferência de elétrons. Por 
exemplo, a substituição passo a passo dos átomos de hidrogênio na p-benzoquinona por 
grupos metila (-CH J resulta em um aumento sistemático na energia do I.UMO e uma 
diminuição no potendal-padrão de formação do radical semiquinona (6.): 



Os potenciais-padrão de quinonas que ocorrem natiirnlmente também são modifica- 
dos pela presença de diferentes substituiu les, uma estratégia que dá funções específicas 
para quinonas específicas. Por exemplo, os substiluintes na coenzima Q são os princi- 
pais responsáveis por equilibrar seu potencial-padrão dc forma que a molécula pode 
funcionar como um transportador de elétrons entre proteínas eletroativas específicas 

na cadeia respiratória (Impacto Í6A). , 

Cálculos baseados em métodos semiempíricos, ab mtito e DH são usados para cor- 
relacionar as lacunas dc energia HOMO-LUMO com os comprimentos de onda de ab- 
sorção «pectroscópica. Por exemplo, considere os polienos lineares mostrados na Tabela 
10 S- eteno (C H ), butadieno (C 4 H 5 ), hexatrieno (C 6 H S ) e octatetraeno (C # HJ. todos 
absorvem na região ultravioleta do espectro. A tabela também mostra que, como espe- 
rado, o comprimento de onda da transição eletrônica de menor energia diminui quando 
a separação de energia entre o HOMO e o LUMO aumenta. Vemos também que a me- 
nor diferença de energia HOMO-LUMO e o maior comprimento de onda de transição 
correspondem ao octatetraeno.o maior polieno do grupo. Segue que o comprimento de 
onda da transição aumenta com o aumento do numero dc duplas ligações conjugadas 


nri Wio 


Mõ 


to 


hlholn 1 0. i> < .íL ulos ud :.'Uí e it ( ulivv especiroscopiLO?* 


P,>V|01H» 1/ UIÒMO) l-tUlMOil/crV A/nm 



m pnlinins lineares. A cMrapol;W»»o desta tendência sut-ere que um polieno linear sufi- 
c ioniemeiito gi ande dev cria absorver luz na região do visível do espectro eletromagnético. 
|''s!e e de laio o caso do |í caroleno (7), que absorve luz com À = 450 nm. A capacidade 
do H cavoleno em absorver luz visível e parte da estratégia utilizada pelas plantas para 
absorver energia solar para uso na iotossiniese (Capitulo 22, Yol. 2). 



Lista das equações importantes 


Propriedade 

I tlllÇiU"» lÍc OIhIlI de V.lklKU 
Combinarão liiiiíar deorbitab atomieo* 

Inlctiral dc ret ohiuíieiUO 


Iqu.^dhn 


v/- unm:u [çm n 

\if, y\A t íAi 



X \ X. li r 


k bdem tio lig.hão 

[■'sfifL tirtscOpL.L dc lotodétrons 

( nmhiibVid linear de nrbiUi^ lIEoeiUlOs 


b - tIiV- N rH ) 
hv = + /, 

K= X 1 '^' 


bqmiçues de 1 Uk L'3 

I nerni.i de toi mu^ão da 
I iquação dc l Lmrec-l oik 

I iqu ações de Kootlu-ui 


He “ M 

Í'H ~ l ; ?i - J \ 
/tVU'1 = CA', „<» 
FY = Sií 


Comentário 


Molécula dutõiuiea homomudear 


J é l*e energia de ionização a parur do orbita) c 
Caso geral 


informação adicional 


Informação adicionai 10.1 Dgfa/frÊS c ^° Método Hartree-Fo tM 

O operador de Fock tem li lomia 

/,-^+X uwo-^ioi 


rr2 


em que a soma se estende sobre todos os orbitais ocupados c /?, / e 
Ksão operadores. O primeiro dos três lermos nesta expressão e o 

Hamilton lano do caroço 


i ^ v’- í Y / - 


2?ií 


} 'ír 


Hamiftorlano 
do caroço 


(10.63a) 


cm que / simboliza os mideos na molécula c j fl - d74 ice a (como na 
Seção 10,3). O operador de Coulomb J, è 


/ ffr 0)^(l)=/o 


%(\)—WI(2)wJ2)ót 2 


r l2 



(10.63b) 


e representa a repulsão experimentada pelo elétron 1 no orbital t/4, 
devido ao elétron 2 no orbital t O operador de troca, K, í 


K m (í)y„W^h 


V«(0— tó2^,( 2 ) dr J 
'12 
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Esta integral representa a 4 , 

i -4 ■ i - 7 moLiinLa^ao da repu são e étron elptmn 

devjda >i correlação de spin (Seção 9 4d) n 

! '; ra COnst, . UÍr Js * Rootliaim, Mibstítuimos as 

çombmaçoes Encares de orbitais atômicos na s e,uaç ( e dè 
Hartrec-I-ocfc , Eq. 10.55. /, yj , ) = ^yj 1]hc 

S V 

Jl X 3 •' “ e a^, C oaXci 1 ) 

o=) 

^ • ,u, i p,ica ; se a ^“«dà por X, (l) e in, cra-.se para as 

coordenadas do d et ron I: * A 


p, 

i— r-* t _ 


X 

S i ™ 

L>=J 




ZvU)/ílfeO)cir^^Xs, s 


.3-] 


yiWDdy 


Isto c. 

A 


X ^V‘ > C 0r r ^ X "Vítaj 

c=] 


X 

I 


m 


!>ta expressão (em a forma de uma relação entre os elementos de 
matriz do produto do matrizes Fcc Sc 

( Fc h- a - i Sc h‘ t! % 

Se introduzirmos agora a matriz diagonal £ com os valores p ao 

longo da diagonal, esta relação poderá ser escrita como a igualdade 
iitrícíal Tc - Sce , como na Eq, 10.57, 

* Uma breve ilustração 

Rira montar as equações de Roothaan para a molécula de HF, 
usando a base N b - 2 Hls (x A ) e F2p. escrevemos os dois 
orbitais moleculares (m = ei y b) como 

y*a ~ L .\i t Xa c lifl Xli ” c AI>Xa + c ühX\Í 


5 = 


U I 


A matriz de Fock é 


í 


F = 


Faa 

\ ^liA 


p \ 
r AB 

^BB J 


com 


F? = 

a (h 


XoPíXa^l 


Assim, as equações de Roothaan (Fc - $ce) são 


{ p p V r 

r AA r AB lf 1 


V ^BA 


BB / 


Áfl 

V %i 


Ah 


A 


c 


B b J 


S 1 


/ 


UXcf ^ A Cr 


V 


\ C Bíi 


-B b 


0 


0 


-b / 


Essa equação matricial se expande em quatro equações indivi- 
duais* uma das quais é 

^AA^Ari + F “ Çi C Aj + 

e que formam quatro equações simultâneas para os coeficientes 
c, tais como as equações seculares descritas anteriormente (como 
nas Eqs. 10.27 ou 10*44). Uma diferença fundamental, porém, é 
que, como f é definido em termos dos orbitais moleculares, os 


W 


fa t o res / d epe n d e n i d o s ct >e f i c i en tes q u e est a mos tem a n d n o b f c 
Vamos desenvolver esta expressão a seguir * 

Uma rápida observação na forma da matriz dc Fock nos dá 
uma ideia do tamanho dos desafios de implementação do método 
Ha mee- Fock. Segue, da liq. 10.62, que 


F , = 

O o 


xjn r + Z[2Un-í:„,(i)] 


ff; 




Vamos nos concentrar no termo envolvendo K; então, da Eq, I (X63, 
segue que uma contribuição para Fc 


k 


//tu 


VjD— ^«(SJza^ldTjUlr, 


r L2 


=J 0 


xA i J v;«(i )— v r ™(2)jr„(2)dT l dT, 
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em que o termo à direita foi obtido por um simples rearranjo de 
alguns fatores* Cada orbital molecular y/é uma combinação linear 
de orbitais logo, mesmo esta simples contribuição é tuna soma de 
termos que têm a forma 


(Al?| CD) = j 0 


/i(l)B(l)2-C(2)D(2)dTidr, 

r 12 


em que A, B, C e D são orbitais atómicos, cojiio já vimos na Eq. 1 0*58, 

• Uma breve ilustração 

O termo F AB no cálculo do fiuoreto de hidrogênio que estamos 
desenvolvendo é 


A matriz c é, então, c = 

UAíí í: Ah 

: j 

, c a matriz de sobreposição é 

«r 

r 

: . fl S"\ 

v f Bíl ) 


tJ 


r„»= 


ZAU)ii 1 z B n)dT l + 2 


ZAU)^(i)Z B (i)dr, 


ZAÍaCtOZiiOdr, 


porque somente yç é ocupado; logo> somente m = a contribuí 
para a soma sobre m. Usamos a definição de } m na Fq. 10.63b para 
escrever o segundo termo à direita do seguinte modo: 


X\{ 1 )J a { 1 1 )dr 3 -- j () 


ZaW 


1 


X\\(l 


J 2 


■ + ^ bji Zb ( 2 .) j d Ti d r. : 


= wh 


- + “ 1 : 

i 
- 

I lá quatro desses termos, e mais quatro proven ientes de K. Vemos j 
agora como os coeficientes c aparecem nos Fs que ocorrem nas : 
equações de Roothaan, o que as faz serem tão difíceis de resol- : 
ver e nos obriga a usar métodos numéricos autoconsistentes. * 


Xa( 1 )Jij( 1 ) — ZA(Z)Z A (2)d^dT 2 + 


12 


Questões teóricas 


10.1 Compare a& aproximações feitas na teoria da ligação de valência com ps 
aproximações realizadas na teoria do orbital molecular, 

10.2 Discuta as etapas envolvidas na construção dos orbitais híbridos sp , 
sp-’ £ Sp, 

10 3 Faça a distinção entre as escalas de detronegatividade de Fauling e de 
Mufüken. 

10.4 Por que o em parei ha mento de s pi tis está associado com a formação da 
ligação? Discuta o conceito no contexto dos métodos da ligação de \ alertei a e 

do orbital molecular 


10.5 Discuta as aproximações envolvidas no método de Hückel. 

10.6 Faça a distinção entre energia de deslocai ização* energia de ligação do 
elétron x e energia de formação da ligação 7 t, 

10.7 Use os conceitos da teoria do orbital molecular para descrever a 
reatividade bioquímica de G., N n e KO. 

10.8 Descreva as etapas envolvidas no método Hanrec-Fock para o cálculo da 
estrutura molecular. 

10.9 Por que os procedimentos autoconsistentes são usados na química 
computacional? 
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CAPÍTULO 10 


Exercícios 


lQ,1(a) í st.iw;i a função de mula V]i espacial paia ns ligações em 1 1 ,0 usando 
a base ] 3 1 s e 02p. 

1 0.1 (to) Escreva a ütn^ Jio de onda YB espacial para as ligações em I í ,0 
usando a base 1 i l s e 02\\ 

1Q.2(oi) t stivsaa tmiçao de onda V|i total [incluindo o spinl paia a ligação 
em OH usando a base EU s e Q2p , 

10.2(b) Escreva a função de onda Vb Eot.il (incluindo ospiiil para a ligação 
em ] 1 F usando a base Hlu’ l’2p . 

1Ü,3(a) Fseteva a fuuçao de onda \ U paia a molécula de Gl í , usando os 
orbitais híbridos sp h no ç e os quatro orbiiah llls, 

10,3(b) Escreva a Uinçáo de onda \ lí para a molécula de lí t 7 usando os 
orbitais híbridos sp-’ A no L e o> três orbitais F2p> 

1 0.4(a) Mostre que os orbitais híbridos sp" h . e A, na 3 : q . 1 0.3 são mutuamentc 
ortogonais. 

I0.4(b) Mostre que os orbitais híbridos sp Ar, e A na Eq, L0.3 são mu lua mente 
ortogonais. 

10. 5 (a) De a configuração ele irónica e a ordem da ligação tio estado 
fundamenta! de (a) li... i. b } 3ie. e (c) C v 

10,5(b) De a configuração eletrónica no estado fundamental de tal 1 1,, (b) N 
e ( c ) O 

I0.6(a) Dê a configurarão eletrónica no estado fundamental de (a) CO, (b) 

NO e (c) CN . 

10.6{b) Dê a configuração eletrónica no estado fundamental de (a) CIE, (b) CS 
e (c) O;, 

10.7{a) A partir das configurações eletrónicas dos estados fundamentais de B, 
e de C , Jiga que molécula terá, provável mente, maior energia de dissociação 
de ligação. 

Hk7(b) Entre as moléculas N,> NO, Q ;í ( F. e CX, quais seriam estabilizadas 
( a j pela adição de um elétron e formação de AU > t b) pela remoção de um 
elétron e formação de AB ? 

10.8(a) Dê o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares de XeF e 
a respectiva configuração eletrônica do estado fundamental. É provável que a 
ligação em Xef seja mais curta do que a Itgaçao em XeF ? 

1Ü.3(b) Dê o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares de Br( J e 
a respectiva configuração eletrônica do estado fundamental. K provável que a 
ligação em Br Cl seja mais curta do que em BrCI ? 

10,9(a) Com as configurações eletrônicas de NO edc N, diga qual molécula 
terá,, provavelmente, a ligação mais curta. 

1Ü.9(b) Disponha as espécies químicas 0' 2 , 0., O, c CE na ordem crescente 
do comprimento da ligação. 

10.10{a) Mostre que um orbital molecular da forma A sen 0 ! tt cos 0 estã 
normalizado para 1, se os orbitais A e B estiverem, cada qual, normalizados 
para 1 e S 0. Que combinação linear de A e H é ortogonal a essa 
combinação? 

lO.IOfb) Normalize o orbital molecular !//. * Aç/ (J em termos do parâmetro A 
e da integral de. super posição S< 

1 0.11 (a) Mostre que as combinações figante e antilígante iy^ ± (y, são 
ortogonais, no sen lido de terem sobreposição nula. 

lO.tl(b) Imagine que um orbital molecular lenha a forma N(0J45A + 
0,M4B). Determine a combinação linear dos orbilais A e B que é ortogonal a 
esta combinação. 

10.12{a) Qual é a energia de um elétron que foi ejetado de um orbital de 
energia de ionização 1 1,0 eV por um fóton de radiação de comprimento de 
onda igual a 100 nm? 


■ I , -ixi ron n Lie foi esetado de um orbital de 

1012 fb) Oua éacnergiadetimc3ctron qut. j j 

1 - A m cV por um fóiort du radiaçao de comprimento ele 

energia de umizaçao boA r 

onda iguala 5R4 pm? 

, v ,, , L .ié,, on detado de ttm orWl.il molecular diatômico pela radiação 
í í?g Tu li — «"> uma velocidade dc 1 .90 Mm a A que 

energia dc Ionização chi eoi responde? 

10 13(b) Um dv.mn ejetado dc um orbital molecular diatômko pela 
raíliaiu. dc 1 Ic (1) foi encontrado com uma velocidade de 0,50] por cento da 
óloclhde d.i tuz.r. Mm » '.A que enerjpn de .om^içap ela correspondei 


t; a composição dos orbitais H games e 


I 0 . 14 (a) A enersi. de iontea^âo d, » elétrons Xc5p c P2p é 12.1 cVc 17,4 e V, 
respcciivamentc. t álcule as enemas e a conip 
aiitílLganles do XeF. Use/?- — 13 <A. eS - U. 

10.14(b> A energia de ionização dos elétrons Xe5p c Ü2p é 32, S eV c !3,6eV, 
respectiva mente. Calcule as energias ca exposição dos orbitais ligantcs e 
a ti ti liga ii tes do XeG Use/Í “ L2 eV e 5 -- 0. 

10,15(a) Repita o Exercido 10,14a, fazendo $ : 0, 20. 


10,15(b) Repila o Exercício I fJ. 14b Jazendo S 0,2ô, 

10.16(a) Construa o diagrama dos níveis de energia dos orbitais moleculares 
doeleoo com base na hipótese dea molécula ser constituída por fragmentos 
Cf I , ou U 1 apropriadamente hibi idizados. 

10.16(b) Construa o diagrama dos níveis de energia dos orbitais moleculares 
do c tino (acetileno) com base na hipótese de a molécula ser formada por 
fragmentos CH, ou Cl 1 apropriadamente hibridizados, 

10,17(a) Escreva os determinantes seculares do (a) H 3 linear, fb) H, cíclico, 
admitindo as a proxi mações de i lückel. Calcule a energia de ligação do elétron 
te em cada caso. 


10.17(b) Escreva o determinante secular para o radical alila, CH. ~ CH-CH^ c 
calcule a energia de ligação do elétron TE, 

1 0A 0 [a) L )é asco n (i gu raçòes ele t rò n icas ( a ) do ã n t o n be n zcn o> ( b } d o cá t ion 
beiueno, Estime, cm cada caso, a energia de ligação dó elétron rr, segundo a 
aproximação de Hückél, Use um software matemático. 

10.18{b) Dê as configurações eletrônicas (a) do ânion naftalcno, (b) do cátion 
nafta leno. Estime, em cada caso, a energia de ligação do elétron TC, segundo a 
aproximação de Hückel. Sugestão-. Use um software matemático. 

1 0,1 9(a) l se um programa matemático paia calcular a energia de ligação 
do elétron it para (a) oanlraccno (ÍF>, (b) o fenantreno (9), admitindo as 
aproximações de Hückel. 



8 Antraceno 


9 Fenantreno 



l3 ., ” , , L A ? ; r« líl ctucutar a energia cl 

clcirún k do a/.iilciio (10) admiti. uio as ap.mimaçòes de Hückel. 
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Problemas* 


Problemas numéricos e gráficos 

10.T Mostre graficamente que, se unia onda cos kx eui ver centrada cm A (de 
modo que x é medido a par tir de A) e outra onda Cos t x estiver centrada em 
H (com a medido a partir de 1>) a uma distância R de A, haverá interferência 
construtiva nu região intermediária quando k — k' — xf2R e destruí iva se 
kR ±Kck'R ■■= 4tc. 


10,2 Antes de realizar o cálculo a seguir, esquematize como se espera que 
a sobreposição entre um orbital Hlsc um H2p dependa da separação 
iniermíL-leur. A integral de sobreposição entre um orbital I llse um H2p 
Cíun os nudeos separados pela distância R c formando uma ligação Cé 
N ” tWs/íiJ ! + (RJa^) — pie , Faça o gráfico desta função e obtenha 

a separação para a qual a sobreposição é um máximo. 


10.3 Ca k ul e a a m p I i t ude L ot a 1 dos or bi tais 1 i ga n te é a n t i I i ga ei t e n or m a S izados 
formados pela combinação linear de dois orbitais H I s separados por 106 
pm, Faça o gráfico das duas amplitudes em função das posições sobre o eixo 
molee ular, na região íniernudear e fora desta região, 

10.4 Repita o cálculo do Problema 10-3, porem fazendo o gráfico das 
densidades de probabilidade dos dois orbitais. Depois, represente graficamente 

a densidade diferença, isto é, a diferença entre ç/' e t\VÍ +■ 


10.5+ Use os orbitais atômicos hidrogenoides 2p e 2p para obter uma 
descrição simples, por CLÜA, dos orbitais moleculares 2pa e 2pjr. (a) Faça 
um gráfico da densidade de probabilidade e de diagramas de contorno e de 
superfície das amplitudes dos orbitais moleculares 2p_a e 2p a" no plano xz. 
(b) Faça os diagramas de contorno e de superfície dos orbitais moleculares 
2p,3T e 2pjU no plano xz. Os gráficos devem ser feitos para duas separações 
in ter nucleares, R, uma a lOrt,, e outra a 3n ,, onde u Q = 52,9 pm. Interprete os 
gráficos, explicando por que este tipo de informação gráfica é útiL 

10.6 Imagine uma pequena sonda, sensi ve! a elétrons, de volume igual a 
1 ,00 pm\ inserida num Eon de hidrogênio molecular 1 E j, no estado 
fundamental. Calcule a probabilidade de a sonda registrar a presença de 
elétrons em cada posição seguinte; (a) no núcleo A, (b,J no núcleo IMc) 
a meia- distância de A e B, (d) num ponto a 20 pm de A, sobre o eixo da 
ligação, e 10 pm perpendicular mente ao eixo. Repita o cálculo no instante 
imediata mente posterior ao da excitação do elétron para o O M -CLÜA 
aiUiligante. 

10.71: J.C1. D oj ah n et dl [/. Phys , Chem . 100,9649 (1996)] caracterizaram 
as curvas de energia potencial de moléculas diatòmicas homonudeares de 
halogénios e de ânions moleculares do mesmo tipo. Entre as propriedades que 
mencionaram estão a distância intemuclear de equilíbrio, 2Í É , o número de 
onda v i bracio na I, V, e a energia de dissociação, Dy 


Espécie 

R 

v/cm 1 

DJtV 

F, 

1,41 1 

916,6 

1,60 

FJ 

1,900 

450,0 

1,31 

Explique 

estes dados mediante configurações qualitativas dos orbitais 


moleculares. 

10.8 Num espectro de fotaelétrons obtido com fótons de 21,21 cV, os elétrons 
foram ejetados com energia cinética de 1 1,01 eV, 8,23 eV e 5 : 22 eV. Loiistma 
o d i agram ei de níveis de energia dos orbitais moleculares para a Êsptcic, 
indicando as energias de ionização dos três orbitais identificáveis. 

10.9Í Construa e resolva eis equações seculares de HtickcJ para os elétrons x 
de NO . Expresse as energias em termos das integrais a 0 c^ti da íntegra] de 
ressonância /3. Determine a energia de deslocalizaçâo do íon, 

10.10 Na teoria do “orbital molecular do elétron livre"" (sigla inglesa 
FEMQfi os elétrons numa molécula conjugada são tratados como partículas 
independentes numa caixa de comprimento L Dê a forma dos dois orbitais 
ocupados do butadieno, segundo este modelo, c estime a energia de excitação 
mínima da molécula. O ictraeno, Cl í 2 =CHCH “CHí.J 1 — CliCH~CM,, pode 
ser tratado como uma caixa de comprimento 82?, com R ** 140 pm (na teoria 
se adiciona, como neste caso, uma meia-ligação extra a cada extremidade 

da caixa). Calcule ti energia de excitação mínima da molécula e faça um 
esboço do HOMO e do LUMÜ. Estime a cor que uma amostra do composto 
provavelmente terá quando iluminada por luz branCEi. 

10.11 A teoria FEMO (Problema 1 0.10} de moléculas conjugadas & muito 
aproximada; resultados melhores são obtidos com a teoria simples de Httckel. 
(a) Para um polieno conjugado linear com cada um dos h\ átomos de 


j 


carbono contribuindo com um elétron num orbital 2p,as energias E c . dos 
orbitais moleculares x resultantes são dadas por 


Er. " (/+ 2/i cos - 


kx 


k= 1,2,3,. , - ,2/,; 


N, + l 


LseeMa expressão paia fazer uma estimativa empírica razoável da integral 
de ressonância fi para a série homóloga formada pelo etc no, butEuüeno, 
hexatrieno e otlatetraeno, sabendo que a absorção no ultravioleta 
cu i res p o ti d e ti te â trans iç âo x " ~iic d o I [ O M Ü pa ra o I -UM O oco rre em 
61 500, 46.080, 39.750 e 32,900 cm respectivamente, (b) Calcule a energia 
dc deslocalizaçâo ir, E, , - R r - NJja + fih do octatctraemo, em que R. é a 
energia loLal da ligação ji, e Nx é o mi mero de détrons x, (c) No contexto 
deste modelo de Hiickel, os orbitais moleculares x são escritos como 
combinações lineares dos orbitais atômicos 2p do carbono. O coefidcme do 
í-és imo orbital atômico nu Jc-ésimo orbital molecular é dado por 

✓ \ uz 


% = 


sen 


jht 


áVc+L ‘ v c +l 


;= 1,2,3,... i-Vf- 


Determine os valores dos coeficientes de cada um tios seis orbitais 2p em cada 
um dos seis orbitais moleculares te do hexatrieno. Associe cada conjunto de 
coeficientes (isto é, cada orbital molecular) com um valor da energia calculada 
através da expressão dada na parte (a) do or bitai molecular. Comente as 
tendências que relacionam a energia de um orbital molecular com suei for ma , 
que pode ser inferida a partir das magnitudes e sinais dos coeficientes tia 
combinação linear que descreve o orbital molecular, 

10.12 Para os polienos conjugados monocícficos [ conto o cidobutadieiio 
e o benze no), com cada um dos A. r átomos de carbono contribuindo com 
um elétron num orbital 2p n a teoria simples do I lückel fornece a seguinte 
expressão para as energias fq dos orbitais moleculares 


ík = a+lfí cos 


2kn 

Wc 


Ít^0 ,±l J ± 2 J ... ) ±N c / 2(Npar) 
it-0, ±]y ±2 , . . . , ±(N C - I )íl (N Ímpar) 


(a) Calcule as energias dos orbitais molécula rés do benzeno c do 
cido-octatetracEto, Comente sobre a presença ou não de níveis de energia 
degenerados, (b) Calcule e compare as energias de deslocalizaçâo do benzeno 
(usando a expressão anterior) e do hexatrieno (^ r eja o Problema 10. 1 la). Ü 
que você conclui dos seus resultados? (c) Calcule e compare as energias de 
deslocalizaçâo do ciclo-octatetrtieno e do octatetraeno. As suas conclusões sobre 
esse par de moléculas são as mesmas que para o par investigado no item (b)? 

10.13 Cálculos com orbitais moleculares baseadas em métodos 
semiempíricos* ufi sititio ou DFT descrevem as propriedades espeetroscópícas 
de moléculas conjugadas melhor tio que a simples teoria de Híickel. (a) Use 
um íüjhmre de modelagem molecular e o método computacional de sua 
escolha (semi empíricos, ab initio ou funcional de densidade) para calcular 

a diferença de energia entre o I IO MO c o LU MO do eteno, butadieno, 
hexatrieno c do oct atetraeno. (b) Faça um gráfico das diferenças de energia 
MOMO- LU MO contra as frequências experimentais de absorção no 
ultravioleta correspondente à transição 7t*-.TC para estas moléculas (Problema 
10. 1 1 ). Use um programa matemático para obter a equação polinomial que 
melhor ajusta os dados, (c) Use o polinómio de ajuste obtido na parte (b) para 
estimai 1 a frequência de absorção no ultravioleta correspondente â transição 
TT— .TE do decapcntac.no, a partir da diferença de energia HOMO-LUMO 
calculada, (cl) Discuta por que o processo de calibração da parte (b) é 
necessário. 

10.1 4 A excitação eletrônica de uma molécula pode enfraquecer ou reforçar 
algumas ligações, porque as características ligantes c antiligantes diferem 
entre o FIGMO e o LU MO, Por exemplo, uma ligação carbono -carbono num 
polieno linear pode ter um caráter ligante no HOMO e antiligante no LU MO. 
Neste caso. Et promoção de um elétron do HOMO para o LUMO enfraquece 

a ligação carbono -carbono no estado eletronicamente excitado, em relação 
ao estado fundamental. Represente o I IOMO c o LUMO para cada molécula 
do Problema 10.13 e discuta, em detalhes, quaisquer variações na ordem da 
ligação quando da absorção no ultravioleta correspondente à transição k*<— jc 
nestas moléculas. 

10.15 Como mencionado na Seção 2.8b, os métodos de estrutura eletrônica 
molecular podem ser usados para estimar a entalpia-padráo de formação de 
moléculas em fase gasosa, (a) Use um software de modelagem molecular e 
um método semiempírico de sua escolha para calcular a entalpia-padrão de 


Os problemas assinalados com o símbolo t foram propostos por Charles Trnpp, Carmen Gíunta c Marshall Cady. 




CAPÍTULO H) 


J(H m,ii,:sri du elrim, hui :t<3 jc-no, hcxal ritmo c octalct raeno cm Easegasósa. l,l>) 

( ijjisi,j]lr uji] banco dc dado-, dc propriedades Eeamioquímicas c, para t ada. 
i ] h 1 1 cl 1 1 li i d ! par iv í a }, cak tih o erro relativo entro os valores ta leu lados eos 
4 p i j iiniDiii!' da cnulpía padran ik formação. íc) Um btmi banco de dados 
k i mio(|iijjriieo' l fornece ,i inccrte/a no valor experimental da eiiudpia-padrão 
di- jí F r i 1 1 ,! i. . icj. f uMi| h\iv .iv iiim Uvas experimentais com ns erros relativos 
t aleul.idne ru j> n ic ( bj e discuta a confiabilidade do método semi empírico 
que fui escolhido para estimar as propriedades lermoqu únicas de potieno.s 
lineares, 


Problemas teóricos 


10.16 Use os orbitais atomicus hid roge no ides para ter a fórmula explícita do 
orbital híbrido sj> ' h. na 3 q, IIL5, Determine o ângulo em rd ação ao eixo dos.v 
para o qu-i] a amplitude é máxima, 

10.17 Mostre que os orbitais híbridos sp-' formam emre si um ímgulode L 20'k 

10.1 B Dedu/a as kqs. 1 0, ! 2 e 10- 15 mediante a combinação linear de 
orbitais atómicos para o íon do hidrogênio molecular í [ ’’ (Seção 10. 3a). 

Estime o valor esperado do hamilloniano do íon. Não esqueça de que 
A e li de cada componente obedecem le equação dc Schródingcr de um átomo 
de i I isofado. 


10.19 Mos Ire que as í : .qs. 10.1 2 e 10.15 levam a 





2 k-2$j 
\-S 2 


{ Jse explicita mente as c-xp ressoes na Hq, ] 0. 1 i para explorar a faixa de 
separações iiHenuideares para as quais Ai: > 0. 


10.20 t i um prove as expressões para ôliiòf, e ôEhk , obtidas \u\ justificai iva 
i0.3 (que >e segue à Eq. 10.30b 


10.21 Mostre que, se uma matriz A-f pode ser escrita como M — n\ + O t 
onde 3 e a matriz unidade e Ü tem elementos fora da diagonal, então para 


diagonal iscar M ú suficiente diagonal bar O, Este resultado é usado na Seção 

10.6 b. 


1 0. 22 M o s t re q ue as sol u çi j es da ex p ress ãf ? d« > d et e rin i í ia n tc sec u 1 a r 

fi 


a h -F. 


d 


u a -F: 


= 0 


para uma base de orbitais A„ H podem ser escritas em termos de um angulo 0 , 
com 


E_ = tJíj P tan 0 t/ê. = -A sen 0 + /i Cos 0 

E + = 0f A + p tan 0 % = A COS 0 + li sen 9 


e 6 -- rí rc tan 1 2/3/ {a K - (X A .) } . 

10.23 Vimos na breve ilustração da Seção 1 0,7b que o produto de duas 
funções gaussianas unidimensionais equivalentes é proporcional a uma função 
gaussicina. Repita o cálculo para um sistema unidimensional helcro nuclear, 

10.24 Deduza as três equações restantes para a molécula de 1 \\\ sendo a 
primeira deduzida na primeira breve ilustração da Informação adicional 10,1, 

10.25 Deduza os termos restantes de /■' , H , o primeiro dos quais foi obtido 
na segunda breve ilustração da Informação adicional 10.1. Identifique as 
igualdades entre as várias integrais M/í|CD) que você deduzir. 


Aplicações: à astrofísica e biologia 

1 1 .26* No Exercício I 0. 1 7a você montou os determinantes seculares de 
I Jüekcl do 1 13 fincar e cíclico. O mesmo determinante vale para os íons 1 1 \ 
e D 7 O Eon molecular H * foi descoberto há muito tempo, em 3912, por J. j. 
Thomson, mas é recente a confirmação da sua estrutura triangular equilátera 
por M, J. ha ill a rd et ai [Phys. Rcv. AJ7, 1797 ( 1978 ) ] - 0 íon molecular H < 
é a espécie políatótnica mais simples de existência confirmada e tem papel 
importante nas reações químicas que ocorrem tias nuvens ilUer estelares e 
que podem levara formação de água H monóxido de carbono e álcool cldico. 
O íon M também foi encontrado nas atmosferas de Júpiter, Saturno e 
Urano, (a) Resolva as equações seculares de Hiickel para as energias do 1-13 
c-ju termos dos parâmetros <x e J3, trace o d Sagra tua de níveis de energia dos 
orbitais e determine a 5 energias dc ligação das espécies H H3 e H (b) 
CílcuSo.squãnticosexatüSj de G.D. Garneye R.N, Eortcr [). Chcnr Phys. 65 s 
3547 ( I976)| dao a energia de dissociação do processo H — 4 H 4- H + H + 
cnmo 849 kj mol Cõm esta informação e com os dados da Tabela 10.3, 
calcule a cn tal pi a da reação 1 3 I- (g) + EÍ2(g) --> H j{g). (c) Com as equações 
estabelecidas c com as informações dadas, estime o valor da integral de 


ressonância [ido H ;. Depois, estime as energias dc ligaçao das outras .p. i< 
H3 mencionadas em (a). 


10.274 E Eá indícios de que outros compostos o ions, com anéis de hidrogénio, 
além do E-í. e do D., tambétn participam da química do espaço inlcresidar. 

De acordo com J.S. Wrtglit c G.A. DiLabio [/, Phys-. ( '.hetu. 96, 10793 ( 1992)b 
cão particularmente estáveis o H o 1 1 ( , e o H . cuqu.mto o 1 1 , e o H . nau sáo 
estáveis. Confirme esta afirmação mediante cálculos com as aproximações de 
Hückel. 

1 0.23 Vamos desenvolver neste problema um tratamento dti grupo peptidio 
-CONE í-, que liga os atninoácidos em proteínas, através da teoria do orbital 
molecular. Especifica mente* vamos descrever o.s fatores que estabilizam 
a conformação plana do grupo peptídio. (a) Deve ser ia mi liar dos cursos 
introdutórios dc química que a teoria da ligação de valência explica a 
conformação plana do grupo peptídio pela dcslocalizaçáo da Eigaçao k entre os 
átomos de oxigênio, carbono e nitrogênio. Assim, podemos modelar o grupo 
peptídio, através da teoria do orbital molecular, formando OM-CLOA com os 
orbitaE.s 2p perpendiculares ao plano definido pelos átomos de O, C c IV Ás 
três combinações têm a fornia: 


W, = <*x» + h Xc + C %S Vi =* dz» - % % = ÍXo - SX<: + h Xs 

onde os coeficientes a até h sáo todos positivos. Represente os orbitais 
ç/, , i.y, e ç/,] caracterizando -os como orbitais moleculares ligautes, nao ligantes 
ou antiliganles. Num orbital molecular não liganle, um par de elétrons fica 
praticam ente eon finado num átomo, não estando envolvido na formação da 
ligação, (b) Mostre que este tratamento só é consistente com a conformação 
plana da ligação peptídica. (c) Construa um diagrama que mostra as 
energias relativas desses orbitais moleculares e determine a ocupação dos 
orbitais. Sugestão: Você deve se convencer de que hã quatro elétrons para 
serem distribuídos entre os orbitais moleculares, (d) Considere agora uma 
conformação fora do piano da ligação pepttdica, na qual os orbitais 02p e C2p 
são perpendiculares a ca plano formado pelos átomos dc O, C e N, mas o orbital 
N2p fica no plano. Os OM-CLOA são dados por 

W, = tifa + bx c % = % % s fX o " SXc 


[Represente esses orbitais e classiftquc-os como ligantcs, não ligautes ou 
antiligantes. Construa tambétn um diagrama de energia e determine a 
ocupação dos orbitais, (e) Por que este arranjo dos orbitais atómicos é 
consistente com uma conformação não planada ligação peptídien? (3 ] 

Os OM ligantes associados a conformação piana têm a mesma energia que 
aqueles associados à conformação não plana? Em caso negativo, que orbitais 
ligantes têm a mais baixa energia? Repila a análise para os orbitais não ligautes 
e anlíEígantcs. (g) Use seus resultados das partes (a)-(f) para desenvolver 
argumentos que corroborem o modelo plano para a ligação pepLidica. 


10-29 Cálculos com orbitais moleculares podem ser utilizados para predizer 
tendências nos potenciais-padrão de moléculas conjugadas, tais como 
quinonas c flavinas, envolvidas nas reações biológicas de transferência de 
elétrons. Admite -se geral mente que a diminuição da energia do LU MO reforça 
a habilidade da molécula em aceitar um elétron no LU MÓ, provocando 
um aumento no valor do potencial -padrão da molécula. Além disso, 
alguns estudos indicam que existe uma correlação linear entre a energia 
do LU MO e o potencial de redução dc hidro carbonetos aromáticos, (a) Os 
potenciais-padrão cm pl-E ~ 7 para a redução de um elétron dc substituintes 
me tilados das 1,4-benzoquinonas (II) aos respectivos ãnbns do radical 
semiquinona são: 



*1 


i? s 

x* 

ÍPfV 

H 

W 

H 

H 

0,078 

CM , 

H 

H 

H 

0,023 

CH, 

H 

CU, 

H 

-0,067 


CHj 

CHj 

H 

-0,165 

CHj 

CH, 

ÇH % 

ch 3 

-0,260 


ESTRUTURA MOI FÍCUí Ak 


,hf 


V SL ' llJ11 mokcubt c n mdodoom^uUuoiial 

- ll ; ! ";^ aJhli l^m^iuptrico^.ili inicio oy lúndonal ,la deiiúiLide) p.cr;i 
l ] ^ ' i '' -■ -Mt ; t! ’ LiK ' l ^ kl d\> I t'MO dc uidui iniw iLis 1,1 iKn/o^uiiiitjiJN 
miEjsIjUjkJ^ o £'diuv dc T., ^ |0 umlr.i /H Sais cáleulús dáv suporbe 
iS uma tcUáo [m ™r H u m c F »7 (b) a ] bon/oqtnnon. cm que 


A 3 1 , e uni nunldo iutcqtiLif.li> do ubiquinono., 

um ai.upoiii, iite d.i Hdda do iranspoitc d o oleiro ns nu ivspirii^io, Doícnninu 
' ! 1 1 l ‘ sU d'- IIIU5[Kl r - lis resultados da parlo íj) j\um ilckTimimu seu 


polL-]H'MÍ-píKlrao, (cj A ] ,4-bcnzoquÍnari't cru que R R, R Hl. o 
H ]-[ f mu modelo adequado de phstoqLtinnníi, nm eomponcntr da otlè? i 

do transporte de elétrons na íülnssÊnícse. Ueirmime S|í( de.s ta ma 

use os resultados da parle- (a) para LÍetei mmar o seu poicmáal- padrão, Vrá 
,i plastoquinoiia imi agente uxitjanlc mdhiir ou pior que a ubiquiiumar 
(d baseado em suas predições e nós eorH.-eitOd básicos de transporte biológico 
r!e elétrons, siijjir.L uma iiiHb cativa para o iatode a ithiquinona ser usada na 
fotos sjn lese. 


REVISÃO DE MATEMÁTICA 6 

Matrizes 

L-ma matriz é um arranjo de números que é uma generaliza- 
ção de um numero ordinário. Iremos considerar a pentes matri- 
zes quadradas, que tem esses números distribuídos no mesmo 
número de linhas e colunas* Ao utilizarmos matrizes, podemos 
manipular, simultaneamente, uma grande quantidade de nú- 
meros ordinários* Um determinante é uma combinação parti- 
cular dos números que aparecem numa matriz c c usado para 
manipular a matriz. 

Matrizes podem ser combinadas por adição ou multiplicação 
de acordo com generalizações das regras para mimeros ordiná- 
rios, Embora descrevamos abaixo os procedimentos algébricos 
mais importantes envolvendo matrizes, e importante observar 
que a maioria das operações numéricas envolvendo matrizes é 
atualmente feita através de programas matemáticos. Você é en- 
corajado a usar tais programas, caso possa dispor deles. 

BM6.1 Definições 

Considere uma matriz quadrada M com u 1 números distribuídos 
em n colunas e n linhas* Estes n 1 números são os elementos da 
matriz e podem ser especificados sabendo-se a linha, r, e a co- 
luna, ü onde eles estão. Cada elemento é, portanto, simbolizado 
por M . Uma matriz diagonal é uma matriz na qual os únicos 
elementos diferentes de zero ficam na diagonal principal (a dia- 
gonal de Mj, até MJ. Assim, a matriz 

0 Q\ 


M = 


0 

0 


2 

t) 


0 

i ; 


é uma matriz diagonal 3 X 3* A condição para que uma matriz 
seja diagonal pode ser escrita como 

M t = mp n (RM6J) 

em que 5 é o delta de Kronecker, que é igual a 1 para r = c e 
0 para r^c. No exemplo citado, m x = 1, m, “ 2, e tn, = L A 
matriz unidade, 1 (às vezes representada por I), é um caso es- 
pecial da matriz diagonal em que todos os elementos diferentes 
de zero são iguais a 1 . 

A transposta de uma matriz M é simbolizada por M 1 e é de- 


surge dc um procedimento específico resultante de somas e di- 
ferenças de produtos de elementos da matriz. Por exemplo, um 
determinante 2 X 2 é avaliado como 


a b 
€ d 


- ad - bc 


Determinante 


(RM6.3a) 


e um determinante 3 X 3 é avaliado pela sua expansão como 
uma soma dc determinantes 2X2: 


a b c 
d e f 

g h i 


- a 


e f 
h ; 


-b 


d í 
g i 


+ c 


d e 
g h 


( RM6.3b) 


= a{ci - fh) - biàl ”f%) + c ( âh - cg) 

Observe a troca de sinais em colunas alternadas {b aparece com 
um sinal negativo na expansão). Uma propriedade importante 
de um determinante éque> se quaisquer duas linhas ou quaisquer 
duas colunas forem trocadas, então o determinante troca de sinal* 

• Uma breve ilustração 

■ A matriz 


M - 



2 ^ 


é uma matriz 2X2 com elementos M m — l, M l2 — 2, M n = 3 e 


/ 


j Vf„ ™ 4 . À sua transposta é 
( 1 M 

M 1 = 

U 4 

e o seu determinante é 
I 2 
3 4 


|M| = 


=1X4 —2x3= -2 


RIV16.2 Adição e multiplicação de matrizes 

Duas matrizes M e N podem ser somadas para dar a soma S — 
M + N, de acordo com a regra 


S n = M rt + N u . 



(RM6.4) 


Ou seja, somara-se os elementos correspondentes. 

Duas matrizes também podem ser multiplicadas para dar o 
produto P - MN, de acordo com a regra 




. 1 \c='E M ™ N ’K 

Multiplicação 

M 3 =j Ví 

f fiit\ nrn 

Transposta 

(RM6.2) „ - 

de matrizes 


(RM6.5) 


Ou seja, o elemento na linha n, coluna m da matriz original se 
torna o elemento da linha m e coluna n da matriz transposta 
(na realidade, os elementos são refletidos através da diagonal). 
O determinante, [M|, de uma matriz M é um número real que 


Estes procedimentos estão ilustrados na Fig, RM6.1. Deve ser 
observado que, em geral, MN ^ NM, isto é, a multiplicação de 
matrizes é, em geral, não comutativa (ou seja, depende da ordem 
da multiplicação). 
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CAPÍTULO 10 
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□ □ 
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■ 

- 1 - 

□ 
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(a) 


■ □ 


□ 

□ 


■ +HxQ + -. 

+ 

n 

_j 

X 

: 

□ 


" 

■ +■■■ 

■*□+ 

4 f h V* l 


íbj 

Fig. RM&.i Representação diãgnimática da (al adição do matrizes, 
;b.) imilliplicação do matrizes. 


* Uma breve ilustração 

'Considere as matrizes 



f \ 2 ^ 

f 5 õ 3 

Aí- 


II 

X 

'■j 


ç3 4, 

\7 8 J 


A soma tidas e 
5- 


(i 2 ^ 


'5 6' 


f 6 


+ 


— 


U 4.J 


,7 8, 


V 10 12, 


c o produto oleias c 

j_í ] 2 Y 5 ó \ _ ( \ X- 5 + 2 X 7 1 x 6 + 2 x fi 

" 1,3 4 J\7 ôj”1^3x5 + 4x7 3x6 +4x8 

,H 19 22 ^ 

_ ,43 50 j 

A inversa de uma matriz. M é simbolizada por M : e é defi- 
nida de forma que 


MM '■ = M l M - 1 


Inversa 


(RM6.6) 


A inversa de uma matriz pode ser construída usando- se um pro- 
grama matemático, de modo que a tediosa abordagem analítica 
ra r a m e n te e neces s ã r ia, 

* Uma breve ilustração 

Considere a matriz M da primeira ilustração desta seção. Um 
■ prog ra m a m a í em á tico dá o segu i n te res ul ia do : 


AT 1 ^ 


RM6.3 Equações de autovalor 

Uma equação de autovalor é uma equação da forma 



{_ 

-2 

1 ' 

— 


1 

í 



2 

l) 


Mx — Xx 



(RM6.7a) 


em que M é uma matriz quadrada com n linhas e n colunas, X 
ê uma constante, o autovalor, e x é o autovetor, uma matriz 
n X ] (coluna) que satisfaz às condições da equação de auto- 
valor e tem a forma: 


i-m geral, ha u autovalores á"5 i U 2, m 0 n autovetores 
correspondentes a ", Escrevemos a Eq, UMõ.7a (notando tjtie 
1 a vleoino 

{\f 2fK 0 (RM6.7|>) 

A Eq. RMí».7h leni uma solução somente se o determinante 
M Al | dos coeficientes da matriz M Al for zero. Segue então 
(.jue os u autovalores podem ser encontrados a p*n t i t da solução 
da equação secular: 

|Aí A l| 0 (RM6.fi) 

Um breve coruonlário 

Sc a inversa de 11 ma matriz M — Al existe, eni ao, da ix\. HM6.7I1, 

(,VÍ — Al ) '(Aí — X l ).\ a (), uma solução trivial, l J ara uma 
solução não irívial, (M “Al) 1 mio pode existir, caso no qual a 
Eq. KMõ.8 c valida. 

* Uma breve ilustração : 

Usamos mais uma vez a matriz M da primeira hreve ihtstr<iç<íó f c ; 
escrevemos a Eq. RM6.7 como 1 


I 2'YxA 


\ 


-A 


,v 


5 


3 4 / J \ ATj / 


se rc arranja em 


l - A 


V.vA 


L 3 4 A ) v .Vj. / 


= 0 


Expandimos essa última equaçao usando as regras de multipli- 
cação matricial pata obter 


( 1 - Â)a j j + 2x 2 ) 
3x ] + (4 - A)a : 


{) 


que simplesmente estabelece a existência de duas equações si- 
multâneas 

( í - A)x, + 2 a-, = 0 e 3 aç + (4 - A)a 2 - fJ 
A condição para que essas duas equações apresentem soluções é 

1 - A 


|M - Al | - 


3 


2 

4 - A 


= (1 - A) (4 - A) - 6- 0 


Esta condição corresponde à equação quadrática 
A 2 - 5A - 2 = 0 

com soluções X = + 5,3" 2 e X — —0,372, os dois autovalores das 
equações originais. * 


Os n autovalores da equação secular podem ser usados para 
encontrar os n auto vetores correspondentes, Para fazer isso, co- 
meçamos por considerar uma matriz X de dimensão n X n que 
será formada pelos autovetores correspondentes a todos os auto- 
valores. Assim, se os autovalores são A s , X,, . * ,, e os n autovetores 
correspondentes são 



( v u) A 

* L 


r V ! 0 

x [ 

A -t 1 1 = 

vii) 

X 2 

n 

4 

#= 

V U) 

A 

4 

4‘ 

1 

4 

to 


il 

y(2) 


V " J 


A 


, etc. 


(RM9a) 


a matriz X é 




hl 

a 2 

x = C-V *>, + 2 Ç .... = 

Ay> 

4" 

■ 

■ 

x {2) 

A j n « a 

yi2) 

J*L 2 * ■ 4 

* 

4 n) % 

x 2 

á_ 1 

■ 

■ h 

^ 


M 
V " 

4 

M) 

A,, ... 

■ 

ví í[ ) 
'Nr } 


(RM9b) 
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Dl- forma semelhante, formamos uma matriz A de dimensão 

" X " f om t>s «autovalores À ao longo da diagonal c o valor zero 
cm todas as demais posições: 

/ Aj 0 - A 

0 A, 

(RM6.I0) 


A — 


V 


0 0 


A 


n) 


Podemos agora agrupar todas as equações de autovalor Mx' !) = 
V' ' em um ‘ l única equação matricial 


MX = XA 


* Uma breve ilustração 


MG. 11) 


Estabelecemos na breve ilustração precedente que, sc M = ^ 

W 4 j 


e nt ^° 'h ' J ^/2 e A, — -0,372, com autovetores x - 1 : ^ 


e x i2) - 


( x ii) 


i 


(2) 

V A 2 y 


^ r (E) h 

A í 

v m 
V A 2 / 


respectiva mente. 


Obtemos 


X - 


.-123 A 

x ] A { 


ríD 
\-2 


,J.2) 


í í 


A - 


J 


\ 


5,372 
0 


0 ^ 
■0,372 , 


A expressão MX = XA sc torna 


1 




] 

■víl) V Í2> 

\ A 2 *2 ) 


4 4^ 

que se expande em 


r 




v íi) 

V X 2 


X 

A 


(2) A 

'■ v 5,372 


l 

( 2 ) 


2 J 


v 


0 


0 > 

-0,372 y 


4 3Í + Z4 2) 


\ 


r x^ + 2 4) 

3x'j ■ J + 4x:V •' 3x 'f 1 + 4x p J y 


/ 




5,372 a} 3 * -0,372^^ 

5 , 372 a 1 -, 1 ! - 0 O 724 21 


'2 y 

Esta é uma forma compacta de escreveras quatro equações 
x '| ■ J J + 2x V ] = 5, 372x\ 1 ] x ( ç } + 2x*2 1 = -0 ,3 72 x*f ] 

3x\ l) + 4jc ( 2 1) - 3 J 3724 lj 3*4 + 4x í | ) = -0,372*^ 

correspondentes às duas equações simultâneas originais e suas 
duas raízes. • 


Por fim, obtemos X 1 a partir de X e multiplicamos a f.q. 
RMó. 1 1 porX 1 ã esquerda: 

X ~ 1 MX = X 1 XA = A ( R M 6. 1 2 j 

A estrutura da fornia X ] MX e chamada de transformação de si- 
milaridade, Neste caso, a transformação de similaridade X 'MX 
torna M diagonal (porque A é diagonal}. Segue que, se a matriz 
X que faz com que X“ ] AíX seja diagonal é conhecida, então o 
problema está resolvido: a matriz diagonal, obtida deste modo, 
tem como autovalores os seus elementos diferentes de zero, e a 
matriz X> usada na transformação, tem os auto vetores corres- 
pondentes como suas colunas. De forma geral, é melhor achar 
as soluções de equações de autovalores através de um programa 
matemático que esteja disponível. 

* Uma breve ilustração 

Para aplicar a transformação de similaridade, Eq. RM6.12, à ma- 

ri 2} 

triz da breve ilustrttçúo precedente é melhor usar um pro- 

U 

grama ma tema tico para encontrar a forma dc X. O resultado c 


X = 


f 0,4 16 0,825 


- \ 


V 0,909 -0,566; 

Este resultado pode ser verificado efetua ndo-sc a multiplicação 


X l MX = 


0,574 0,837 


\ 


1 2 Yf 0,4 16 0,825 h 


0,922 - 0,422 ) \3 4 ) 1 , 0,909 - 0,566 J 


5,372 

0 


0 


\ 


- 0,372 J 


O resultado é, de fato, a matriz diagonal A calculada na breve 
ilustração prévia. Segue-se que os auto vetores x ]: ' c x il: são 
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0,4 ló ^ 


0,909 
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V ^ 
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^- 0,566 j 
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Parte 1 Diagramas 

As leis dos gases (Capítulo 1 ) 

As leis dos gases (Capítulo 1) 
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A Primeira Lei (Capítulo 2) 


w - -n AV 


Pressão interna 


Pressão 

externa constante? 


;r T = [dUíòV\ J 


Gás perfeito"? 


7 f r =0 


dw=-p c J v 


Pa ra calcu lar o trabalho 


Variaçao com 
o volume? 

Para calcular a transferência cie calor 


^con$tante? u 


A U = Qy 


U r H 


Reversível? 


H Ü + pV 
Variação corri 
ja temperatura? 




à t H - A f U + Av^RT 


Gás perfeito? 


p c onstante? 


AH = q t 




d -pôV 


Gás perfeito, 
isotérmico? 


c v = Wt c p =mdT) t 


Capacidades 

caloríficas 


Gás perfeito, 
adiabático? 


Gás perfeito? 


Variação com 
a temperatura? 


w = -RT \n(VJV) 


w- - C V AT 


C p -C v =nR 



l.oi de Kirchhott 
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Equilíbrios físicos {Capítulos 4 e 5) 



Equoçao de van't Hoff 


Equilíbrios químicos (Capítulo 6) 

Equilíbrios químicos (Capítulo 6) 



Equação do Ncrnst 


Parte 2 Seção de dados 


As tabelas vistas a seguir reproduzem e exp 
guem a sua numeração. Os estados- padrão 


andem os dados fornecidos nas pequenas tabelas apresentadas ao longo do texto, c sc- 
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Propriedades físicas 

dc algumas subsi 

ítncias 







Pi (gnu -3 ) 
a 293 Rf 

T^K 

7d,/K 


p/(g cm" 3 ) 
a 293 Kf 

7;/k 

V K 

Elementos 












Compostos inorgânicos 




Alu mimo(s) 

2,698 

933,5 

2740 

CaCOjís, caleilii) 

2,71 

1612 

1 1 7 1 d 

Argònio(g) 

1381 

83,8 

87,3 

CuSOy5H,Ü(s) 

2,284 

383 (—HjO) 

423(-51 ] 2 0) 

Boro(s) 

2,340 

2573 

393 1 

Hl)r(g) 

2,77 

184,3 

206,4 

Bronio(l) 

3,123 

265,9 

3319 

HCÍ(g) 

1,3 87 

159,0 

191,1 

Ca rbo n o ( s* dia; n an t e ) 

3,5 1 3 



III (s) 

2,83 

222,4 

237*8 

Ca rbon o (s* grafita) 

2,260 

370ps 


H ,0(1) 

0,997 

273,2 

373,2 

Chumbo(s) 

11350 

600,6 

2013 

D 2 o(i) 

3,104 

277*0 

374,6 

Cloro(g) 

1507 

172,2 

239,2 

NH M 

0,817 

195,4 

238,8 

Cobrei, s) 

a,960 

1357 

2840 

Kbr(s) 

2,750 

1 003 

[708 

Criptònio(g) 

2,413 

116,6 

120,8 

KCI(s) 

3 ,984 

1 049 

I773s 

Enxofreis, «) 

2,070 

386,0 

717,8 

NaCl(s) 

2,165 

1074 

1686 

Ferro(s) 

7,874 

1808 

■3023 

H,S0 4 (1) 

1 ,841 

283,5 

6H2 

Flúór(g) 

nos 

53,5 

85*0 





Fósforo (s* branco) 

1820 

317.3 

553 

Compostos orgânicos 




Hélio(g) 

0,125 


4,22 

Acelaldeído, CH,CHO(l) 

0*788 

152 

293 

Hidrogênío(g) 

0,071 

] 4,0 

20,3 

Acetona, (CH ? ) 2 CO( I ) 

0*787 

178 

329 

lodo(s) 

4,930 

386,7 

457,5 

Ác i do ace t i co, C Í4 ^ COO H ( 1 ) 

1,049 

289,8 

391 

Lítioís) 

0,534 

453,7 

1620 

Anilina, QH-KHj(l) 

1 ,026 

267 

457 

Magnésio(s) 

1,738 

922,0 

1363 

Amniceno, C 14 H 10 (s) 

1243 

490 

615 

Mercúrio(l) 

1 3,546 

234,3 

629,7 

Benzerio, C 6 H 6 (1) 

0,879 

278,6 

353,2 

Neônio(g) 

1207 

24,5 

27,1 

£ do m fó r ni i o, CH C 1(1) 

1 ,499 

209,6 

334 

Nitrogênio (g) 

0,880 

63,3 

77,4 

Ktauol, C 2 H s OH(1) 

0,789 

156 

3514 

Ouro (s) 

19,320 

1338 

3080 

l : enol, CJ ljOí l(i) 

1,073 

314,1 

455,0 

Oxigcmo(g) 

1140 

54,8 

90,2 

Fo m íakle kl o, H C HO ( g) 


181 

254,0 

Potás5io(s) 

0,862 

336,8 

1047 

Gl icose, C ín H l2 O fi (s} 

1 ,544 

415 


Prata(s) 

10,500 

1235 

2485 

Metano, CFl^fg) 


90,6 

111,6 

SÓdio (s) 

0,971 

371,0 

3156 

Metanol, CH ^OH(I) 

0*791 

179,2 

337,6 

Uranio(s) 

18,9.50 

1 406 

4018 

Naftaleno, C 10 l l s (s) 

1145 

353*4 

491 

Xenònío(g) 

2,939 

1613 

166,1 

Octano, C h H, a (I) 

0,703 

216,4 

398,8 

Zinco(s) 

7,133 

692,7 

1180 

Sacarose, C l2 H 72 G , t (s) 

1,588 

457ti 






letrado reto de carbono* CCl.,(l) 

1,63 

250 

349,9 


± decompõe-se; s; sublima; Fontes; A IP, E, HCP, Kl. t Para gass, tios seus respectivos pomos de ebulição. 
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Massas e abundâncias naturais dc 
alguns nucltdcos 


Nudídêo 


A.bundância/% 

H 

e H 

1.0078 

99,985 


2 H 

2,0140 

0,015 

He 

3 l-fc 

3,0160 

0,000 13 


4 He 

4,0026 

100 

Li 

h Li 

6,0151 

7,42 


7 lí 

7,0160 

92.58 

B 

|[ >B 

10,0129 

19,78 


U B 

1L0Ü93 

80,22 

C 

t2 C 

12 a * 

98,89 


]J C 

13,0034 

1,11 

N 

I4 N 

14,0031 

99,63 


% 

15,0001 

0,37 

O 

16 o 

15,9949 

99,76 


17 0 

16,9991 

0,037 


EB o 

] 7,9992 

0,204 

F 


18,9984 

100 

P 

il ? 

30,9738 

SOO 

S 

J -s 

31,9721 

95,0 


S3 s 

32,9715 

0,76 


34 s 

33,9679 

4,22 

ci 

* & C1 

34,9688 

75,33 


37 CI 

36,9651 

24,4 

Br 

79 Br 

78,9183 

50,54 


e, Br 

80,9163 

49,46 

I 

127| 

126,9045 

100 


T Valor exato. 


Tabela 1.4 Segundo coeficiente do viríal, U/(cnr med ) 



1 00 K 

273 K 

373 K 

600 K 

Ar (atmosfera) 

"167,3 

-13,5 

3,4 

19,0 

Ar 

-187,0 

"21,7 

“4,2 

11,9 

ch 4 


-53,6 

"21,2 

8,1 

CO, 


“142 

-72,2 

-12,4 

H l 

"2,0 

13,7 

3 5,6 


He 

1 i A 

12,0 

11,3 

30,4 

Kr 


-62,9 

-28,7 

1,7 

n 2 

-160,0 

— 10,5 

6,2 

2 L,7 

Ne 

"6,0 

10,4 

3 2,3 

13,8 

O, 

"197,5 

-22,0 

-3,7 

1 2,9 

Xe 


-153,7 

-8.IJ 

-39,6 


Forttc: A1P, JL, Oi valores sâo os tios coeficientes da Eq, 19b da Scçào 1,3b; converter para os da Eq* 3 A ÍJa 
usando ii' — BIRT. 

Para o argònio a 273 Kl, C- i 200 cm 1 ' mòl 


Tabela 1.5 Constantes críticas dos gases 



pj atm 

V c /(cm 3 moí -1 ) 

t c /k 

z t 

V K 

Ar 

48,00 

75,25 

150,72 

0,292 

411,5 

Br z 

102 

135 

584 

0,287 


c 2 h, 

50,50 

124 

283,1 

0,270 


«ç 

48,20 

148 

305,4 

0,285 


C s H 6 

48,6 

260 

562,7 

0,274 


CH 4 

45,6 

98,7 

190,6 

0,288 

510,0 

ci 2 

76,1 

!24 

417,2 

0,276 


n 

o 

“■JT 

72,85 

94,0 

304,2 

0,274 

714,8 

h 

55 

144 




H ; 

12,8 

64,99 

33,23 

0,305 

110,0 

wp 

218,3 

55,3 

647,4 

0,227 


H Br 

84,0 

363,0 




MCI 

81,5 

81,0 

324,7 

0,248 


He 

2,26 

57,76 

5,21 

0,305 

22,64 

Hl 

80,8 

423,2 




Kr 

54,27 

92,24 

209,39 

0,291 

575,0 

N, 

33,54 

90,10 

126,3 

0,292 

327,2 

Ne 

26,86 

41,74 

44.44 

0,307 

122,1 

NHj 

111,3 

72,5 

405,5 

0,242 


O, 

50,14 

78,0 

154,8 

0,308 

405,9 

Xe 

58,0 

13 8,8 

289,75 

0,290 

768,0 


Fonte; A IP, KL 



Tabela 1,6 Coe fícient cs d c va n d e r W a a I s 



dm* 1 iiiol 2 ) 

Íi/(I0 _J dm* moí L ) 


n/(atm dm fr mol 2 ) 

W(10 1 dm 5 mol ') 

Ar 

1,3.37 

3,20 

U 2 S 

4,484 

4,34 

Cd 1., 

4,552 

5,82 

He 

0,034 1 

2,38 

Cdl^ 

5,507 

6,51 

Kr 

5, 1 25 

1,06 

QH* 

18*57 

1 S ,93 

N, 

] 352 

3,87 

Cl I 4 

2,273 

4,31 

Ne 

0,205 

1 ,67 

cu 

6,260 

5,42 

NÍÇ 

4,169 

3,7 J 

CO 

1,453 

3,95 

O 2 

1364 

3jy 

CG, 

3,610 

4,29 

so 2 

6,775 

5,68 

H; 

0,2420 

2,65 

Xe 

4,137 

5,16 

h 2 o 

5,464 

3,05 





Pados: HCP. 


Tabela 2.2 Variação da capacidade calorífica molar com a temperatura" 



a 

W(1(T 3 K " 1 ) 

c/(H) 5 K 2 ) 

Gases mono atômicos 





20,78 

0 

0 

Outros gases 




Í3r 2 

373 â 

0,50 

—1,26 

CU 

37,03 

0,67 

-2,85 

CO, 

44,22 

8,79 

“8,62 

h 

34,56 

2,51. 

—3,51 

H 2 

27,28 

3,26 

0,50 

k 

37,40 

0,59 

— 0)71 

N, 

28,58 

3,77 

“0,50 

nh 3 

29,75 

25,1 

— 1,55 

o 3 

29,96 

4)18 

—1,67 

Líquidos (entre a fusão ca ebulição) 




C ]0 Hg, nafta leno 

79,5 

0,4075 

0 

k 

80,33 

0 

0 

h 2 o 

75,29 

0 

0 

Sólidos 




Al 

20,67 

12,38 

0 

C (grafita) 

16)86 

4,77 

-8)54 

C l0 H ( , naftaleno 

-115)9 

3,920 X I0 3 

0 

Cu 

22,64 

6,28 

0 

h 

40,12 

49)79 

0 

NíiC! 

45,94 

16,32 

0 

Pb 

22,13 

1 1,72 

0,96 


f Para C p J { J K ] mo] 1 ) = fl + frT -f c/T\ 


FontC LR; 


I 
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Tabela 2,3 Enlalpias pa d eo o de fus ao e vaporização na temperatura de transição, A trs H i¥ í[ kl mol 1 ) 



TV/ K 

Fusão 

n„/K 

Vaporizarão 


V K 

Fusão 


VjlpOrÍ/7ir ;u f 

Elementos 





Co m p osto s i n o rgá n i cos 




Ay 

1 234 

1 U30 

2436 

250,6 

CO, 

2 3 7,0 

8,33 

3 94,6 

25, 23s 

Ar 

83,81 

U 1 88 

87,29 

6,506 

CS 2 

3 6 ! ,2 

4,39 

í 1 9,4 

26,71 

Rr, 

263,9 

10,57 

332,4 

29,45 

H,0 

273,15 

6,008 

3 73 J 5 

40,656 

Cl> 

172, t 

6,41 

239,1 

20,41 





44.0!6,i 298 Y 

IL 

53,6 

0,26 

85,0 

3,16 

FUS 

3 87,6 

2,377 

212,8 

18,67 

II, 

13,96 

0, 1 1 7 

20,38 

0,916 

H 2 SO,( 

283,5 

2,56 



He 

3,5 

0,021 

4,22 

0,084 

NHj 

] 95,4 

5,652 

239,7 

23,35 

Hg 

234,3 

2,292 

629,7 

59,30 






h 

386,8 

1 5,52 

458,4 

41,80 

Compostos orgânicos 









CH j 

90,68 

0,94 1 

1 1 1,7 

8J8 

NU 

63,15 

0,719 

77,35 

5,586 











CCL 

250,3 

2,47 

349,9 

30,00 

Na 

37 1,0 

2,60 3 

1156 

98,0 E 











C,H 

89,85 

2,86 

! 84,6 

14,7 

0, 

54,36 

0,444 

90,18 

6,820 

Vj 2 n í. 










C, H, 

278,63 

10,59 

353,2 

30,8 

Xe 

161 

2,30 

365 

12,6 

v - V <i 










GI-L 

178 

1 3,08 

342 J 

28,85 

K 

336,4 

2,35 

1031 

80,23 

■■'b 1 1 











354 

18,80 

490,9 

5 3,5! 






CHjOH 

1 75,2 

3,16 

337,2 

35,27 










37,99 a 298 K 






C 2 H s OH 

3 58,7 

4,60 

352 

43,5 


Fonic: AIP; s simboliza a sublimarão. 


Tabela 2.5 Entalpías dc rede a 298 K, AHJ7(kJ mol 1 ) 



F 


CL 

í3r 


[ 


Halogcnctos 







Li 

1037 


852 

815 


763 


Na 

926 


787 

752 


705 


K 

821 


717 

689 


649 


Rb 

789 


695 

668 


632 


Cs 

750 


676 

654 


620 


Ag 

969 


912 

900 


886 


13c 



3017 





Mg 



2524 





Ca 



2255 





Sr 



2153 





Óxidos 








MgO 

3850 

CaO 

3461 

SrO 

3283 

J&O 

3114 

Sulfetos 








MgS 

3406 

CaS 

3119 

SrS 

2974 

RaS 

2832 


Entradas se referem a (MX(s) -> M + íg) -3- X <g). 

Dados: Principal mente de/. Orem. Phys. 31, 1646 (.1959). 
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TdbeLi 2,6 Dados termodinâmicos dc compostos orgânicos a 298 K 



M/(gmol ! ) 

mol ') 

A r G'YíkJmol ') 

s;/« k 

'mol ')t C“ al /(JK 'mo! ') 

À /f‘7(kj mol ; j 

C-v-s) {grafita) 

lio ii 

0 

0 

5,740 

8,527 

— 393,51 

C(s) {diamante) 

12,0 M 

+ 1,895 

+2,900 

2,377 

6,3 13 

-395,40 

com 

44,040 

“393,51 

394,36 

213,74 

37,11 


Hidra carbonetos 







C] l 4 (g), metano 

1 6,04 

-74,81 

-50,72 

186,26 

35,31 

-890 

GHjíg), metila 

15,04 

+145,69 

+147,92 

194,2 

38,70 


C 2 H ; (g) t elino 

26,04 

+226,73 

+209,20 

200,94 

43,93 

— í 300 

Cd i a (g)>ctcno 

28,05 

+52,26 

+68,15 

2 1 9,56 

43,56 

-1411 

C.IÇíy), etsmo 

30,07 

“84,68 

-32,82 

229,60 

52,63 

-1560 

c l H é Cg) J propeno 

42, 0S 

+20,42 

+62,78 

267,05 

63,89 

-2058 

C , H ( . (g) , d dop ropa n o 

42,08 

+53,30 

+104,45 

237,55 

55,94 

-209 1 

G 3 I I 3 (g), propano 

44,10 

-103,85 

-23,49 

269,91 

73,5 

—2220 

C^Hgíg), 1-bmeno 

56,1 1 

-0,13 

+71,39 

305,71 

85,65 

-2717 

C.l-Çíg), ds-2-butena 

56, [ 1 

— 6,99 

+65,95 

300,94 

78,9! 

-2710 

C 4 t Ç(g), frtjfts-2-hi.iteiic> 

56, E 1 

-11,17 

+63,06 

296,59 

87,82 

-2707 

C 4 II |0 (g) P butano 

58,13 

-126,15 

- 1 7,03 

310,23 

97,45 

-2878 

CJÇdg), pentatlo 

72, 1 5 

- 346,44 

-8,20 

348,40 

120,2 

-3537 

C,H,,(!) 

72,15 

“173,1 





C 6 H fi (l) : bcazcno 

78,12 

+49,0 

+124,3 

173,3 

136,1 

-3268 

Wgf 

78,12 

+82,93 

+ 129,72 

269,31 

8], 67 

-3302 

C^HJ'1)» ciclo- liexano 

84,16 

- 156 

+26,8 

204,4 

1 56,5 

-3920 

C (i H |4 {l), licxano 

86,18 

- ] 98,7 


204,3 


-4163 

C 6 .H 5 CH,(g), mctilbenzeno (tolueno) 

92,14 

+50,0 

+122,0 

320,7 

1 03,6 

— 3953 

C_H 16 {I}, heptano 

100,2] 

-224,4 

+1,0 

328,6 

224,3 


C^H^fl), octaiio 

114,23 

-249,9 

+6,4 

361,1 


-5471 

C ft H Jfe (l)^ iso-oetano 

114,23 

-255,3 




“546.1 

C |ci ! Ç(s)í naftaleno 

128,18 

+73,53 




— 5157 

Álcoois c fenók 







CHjOHCI), metanol 

32,04 

-238,66 

-166,27 

126,8 

81,6 

-726 

CMjOH(g) 

32,04 

- 200,66 

-161,96 

239,81 

43,89 

-764 

C,H.OH(!) h elanot 

46,07 

-277,69 

-174,78 

160,7 

111,46 

- 1368 

CJÇOH(g) 

46,07 

-235,10 

-168,49 

282,70 

65,44 

-1409 

C t HjOH(s}, fenoí 

94,12 

-165,0 

-50,9 

146,0 


-3054 

Ácidos carboxílkos, hidroxí ácidos e ésteres 






HCOOH(i), fórmico 

46,03 

— 424,72 

-361,35 

128,95 

99,04 

“255 

CH jCOOH(l)» acético 

60,05 

— 484,5 

— 389,9 

159,8 

124)3 

-S75 

CH, COOU (ac]) 

60,05 

-485,76 

-396,46 

178,7 



CHjCOj— (a<j) 

59,05 

-486,01 

-369,31 

+86, 6 

-6)3 


(COOH)2(s), oJíálico 

90,04 

-827,2 



117 

-254 

QEIgCOQI 1 (sÇ benzoko 

122,13 

-385,1 

-245,3 

167,6 

146,8 

-3227 

CH,CH(OH)COOH(s), íático 

90,08 

-694,0 




-1344 

CFÇCOOQHSíI), acetato dc ctib 

88,1! 

-479,0 

-332,7 

259,4 

170,1 

-2231 


{continua) 
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Tabela 2*6 D .ui os tcniiodmâ micos de compostos orgânicos a 298 K {Lontimiãçao) 



M/(g mol ] } 

A,//7{kJ mui ’) 

A f C?7(kJ i 

Iftol ') S;/(í K 1 mol >)t 

Cl /U K ] moí L ) 

Á 4 H'7(kJ moí ■') 

Aldeídos c cetonns 







HCHOÍg), tnetiHial 

30,03 

- 308,37 

- 102,53 

218,77 

35,40 

-571 

CM L CHO(gk etanal 

44,05 

- 192,30 

— 128,12 

1 60,2 


-1166 

CHjCHO(b) 

44,05 

— 166,19 

- 128,86 

250,3 

57,3 

— 1192 

CH ,ÇO C 1 1 ,.{ 1 ) , |> ropa ] \a m 

58, OS 

-248,3 

- 1 55,4 

200,4 

124,7 

- 1790 

Açúcares 







C 6 i I pOJs)» or-o-glicose 

! 80,16 

- 1271 




-2808 

C â H |T Q 6 (s), jS- o-glicose 

180J6 

- 1268 

-910 

212 



CÇH . jO â (s ) , jff- d - tV li tose 

180,16 

— 1266 




-2810 

C P H p G , , ( s) * sa caros e 

342 >30 

- 2222 

-1543 

360,2 


— 5645 

Com post os n i t ro ge n a d os 







CG(NH J v {s), ureia 

60,06 

— 333,51 

- 1 97,33 

104,60 

93, i 4 

—632 

CH^NHdgjc tnerikimttia 

31,06 

-22,97 

+32 i 16 

243,41 

53,3 

-1085 

.{!), anilina 

93,13 

+31,1 




-3393 

Cl J 2 (NH,)COOH(s), glicilia 

75,07 

532,9 

-373,4 

103,5 

99,2 

-969 

Fonte: N!tS. TDOC As entropias padrão dos ioiis podem s 

cr positivas ou negai 

ivas porque os valores são relativos á entropia do íon hidrogénio. 



Tabela 2,8 Dados termodinâmicos de elementos e compostos inorgânicos a 2% K 



jVJ/tginol ') 

A,HV(kJ mol-') 

A f G*V{kJ mol ’ L ) 

K 1 mol s )f 

C^/(JK-'mol->) 

Alumínio 






Al(s) 

26,98 

0 

0 

28,33 

24,33 

Al(l) 

26,98 

+ 10,56 

+ 7,20 

39,55 

24,21 

Al(g) 

26,98 

+326,4 

+285,7 

164,54 

21,38 

AP-(g) 

26,98 

+ 5483,17 




APMaq} 

26,98 

-531 

-485 

-321,7 


Al,O v (s,tí) 

101,96 

— 1675,7 

- 1582,3 

50,92 

79,04 

AlCi-is) 

133,24 

-704,2 

- 628,8 

1 10,67 

91,84 


Antimònio 


Sl)(s) 

SbHj(g) 

Lrt N 

N 'N 

-+ Tf 

rs «N 

■? — t i — i 

0 

+ 145,11 

0 

+ 147,75 

45,69 

232,78 

25,23 

41,05 

Argónio 

Ar(g) 

39,95 

0 

ü 

154,84 

20,786 

Arsênio 

As(s, a) 

74,92 

0 

0 

35,1 

24,64 

As(g) 

74,92 

+302,5 

+261,0 

174,21 

20,79 

#i(g) 

299,69 

+ 1 43,9 

+ 92,4 

314 


AsHj(g) 

77,95 

+ 66,44 

+ 68,93 

222,78 

38,07 

Bário 

Ba{s) 

(37,34 

0 

0 

62,8 

23,07 

Ba(| 

137,34 

+ 180 

+ 146 

170,24 

20,79 

Ba 2 ' (aq) 

137,34 

-537,64 

-560,77 

+9,6 


BaO(s) 

1 53,34 

— 553,5 

-525,1 

70,43 

4|78 

Baa i (s) 

208,25 

-858,6 

-810,4 

123,68 

75,14 


(continua) 


SFÇÁO DE INFOU MAÇÔÍ S ( rí RAIS *6 > 


Tabeía 2.8 Dados termodinâmicos de elementos 


e compostos inorgânicos a 298 K [OífmnmiçYm 1 



jVÍ/(g mol ') 


A,G"/(kJ iinil' ') 

'moí ')f 

C~ /< ! K 'mo! ') 

]\m 

Berílio 






m,s) 

9,0 í 

0 

0 

9,50 

16,44 

Be(g) 

9,01 

+ 324,3 

+ 286,6 

136,27 

20)79 

Bismuto 






Bi(i) 

208,98 

0 

0 

56,74 

25,52 

Bí(g) 

208,98 

+2.07,1 

+ 168,2 

187,00 

20,79 

Bromo 






Br,(í) 

159,82 

0 

0 

152,23 

75,689 

Br,(g) 

159,82 

+ 30,907 

+3,110 

245,46 

36)02 

Br(g) 

79,91 

+ 111 ,88 

+ 82,396 

175,02 

20,786 

Br-(g) 

79,91 

-219,07 




Br-faq) 

79,91 

- 12 1,55 

- 303,96 

+ 82,4 

-141,8 

HBr(g) 

90,92 

-36,40 

“53,45 

198)70 

29,142 

Cádmio 






Cd ($,}>) 

1 12,40 

0 

0 

51,76 

25,98 

Cd® 

112,40 

+ 112,01 

+ 77,41 

167,75 

20)79 

Cd,_(aq) 

112,40 

-75,90 

-77,612 

-73,2 


CdO(í) 

128,40 

-258,2 

“228,4 

54)8 

43,43 

CdCO,(s) 

172,41 

-750,6 

- 669,4 

92,5 


Cãkio 






Cafs) 

40M 

0 

0 

41,42 

25,31 

Ca(g) 

40,08 

+ 178,2 

+ 144,3 

154,88 

20,786 

Ca, f (aqJ 

40,08 

-542,83 

-553,58 

-53,1 


CaOfs) 

56,08 

“635,09 

— 604)03 

39,75 

42)80 

CaCOj(s) (cai cila) 

100,09 

-1206,9 

— 1 128,8 

92,9 

81 S 88 

CaC0 3 ($) (aragonita) 

100,09 

-1207,1 

”1127,8 

88,7 

81)25 

CaF,(s) 

78,08 

-1219,6 

-1 167,3 

68,87 

67,03 

CaCI,Cs> 

1 10,99 

-795,8 

-743,1 

104,6 

72,59 

CaBr,(s) 

199,90 

“682,8 

-663,6 

130 


Carbono (para compostos 4 o rgânicos* de carbono; 

veja a Tabela 14,5) 




C(s) (grafita) 

12,011 

0 

0 

5,740 

8,527 

C(s) (diamante) 

12,011 

+ 1,895 

+ 2,900 

2,377 

6)113 

C(g) 

12,011 

+ 716,68 

+ 671,26 

1 58, 1 0 

20,838 

c 2 (g) 

24,022 

+ 831,90 

+ 775,89 

199,42 

43)21 

CO® 

28,01 1 

“ 1 10,53 

-137,17 

197)67 

29)14 

CO,® 

44,0 1 0 

-393,51 

-394,36 

213)74 

37,1 1 

C0 1 (aq) 

44,010 

-413,80 

™ 38 5,98 

117,6 



62,03 

-699,65 

“623,08 

187)4 


HCO , (aq) 

61,02 

-691,99 

-586,77 

+ 91,2 


COj(aq) 

60,01 

-677,14 

-527,81 

-56,9 


c4a> 

153,82 

“135,44 

-65)21 

216,40 

131,75 

CS 2 (I} 

76,14 

+ 89,70 

+ 65)27 

151,34 

75,7 

HCN(g) 

27,03 

+ 135,1 

+ 124,7 

201)78 

35,86 

HCN(l) 

27,03 

+ 108,87 

+ 124)97 

112,84 

70)63 

CNJaq) 

26,02 

+ 150,6 

+ 172)4 

+ 94,1 


Césio 






Cs(s) 

132,91 

0 

0 

85,23 

32,17 

Cs® 

132,91 

+ 76,06 

+ 49)12 

175,60 

20,79 

Cs + (aq) 

132,91 

-258,28 

-292,02 

+ 133,05 

-10,5 


(continua) 


364 SEÇÃO DE INFORMAÇÕES GERAIS 

Tabela 2.8 Dados termodinâmicos de elementos e compostos inorgânicos a 298 K íCentimin çm)} 

AçG'*f( kj mol ') 


Císlo 

Cs'(s) 

Cs-(g) 

Csl(aq) 


Chumbo 

Pbts) 

PMg) 

IV" (aq) 

Pb O is, amarelo) 
PbO(>, vermelho) 
PbO,{i) 


Cloro 

m0 

Cl(g) 

Cl <g) 
Cl- (aq) 
HCl(g) 
HCl(aq) 


Cobre 

Q.(s) 


Cu ' í jq) 
Cu 2+ íaq) 

Cu ,0(s) 

CuO(s) 

CuS0 4 (s) 

CuS0,-H,0.(s) 

CuS0 5 4 5H 2 0(s) 


Criptonío 

Kr(g) 


Cromo 

Cr(s) 

Críg) 
CrO,; (aq) 
Cr, O, (aq) 


Deuterio 

HD(g) 

Dp(g) 

Dpíl) 

HDOÍg) 

HDQ(I) 


SO,{g) 

H^d) 

H 2 S0 4 (aq) 

SOj-(aq) 


M/Cg mo! 3 ) 


1 32.91 

132.9 1 
[32,91 


Enxofre 

S(s,Cf) (râmbico) 
S(s.,/?) (mono clínico) 
S(g) 

fg) 
s, (aq) 


A.IEVÍkJniol L ) 


i v /( j K 1 moí 'tf 


fÇ; ni /(JK 'mol 'j 


0 

17(5,06 

-258,28 


0 

149,12 

-292,02 


175,60 

3133,05 


32,17 

20,79 

2103 


207,19 

207,19 

207.19 

223.19 

223.19 

239.19 

0 

-v 195,0 

-u 

-217,32 

-218,99 

-277,4 

0 

+ 161,9 
-24,43 
-187,89 
-188,93 
— 217,33 

64,8 1 
175,37 
+ 10,5 
68,70 

66.5 

68.6 

20,79 

45)77 

45,81 

64,64 


70,93 

Ü 

0 

223,07 

33,91 


35,45 

+ 121,68 

+ 105,68 

165,20 

21,840 


34,45 

-233,13 





35,45 

-167,16 

— 131,23 

+ 56,5 

- 136,4 


36,46 

-92,31 

- 95,30 

186,91 

29,12 


36,46 

— 167 J 6 

-13.1,23 

56,5 

-136*4 


63,54 

0 

0 

33,150 

24,44 


63,54 

+ 338.32 

+ 298,58 

166,38 

20,79 


63,54 

+ 7 1 ,67 

+49,98 

+ 40,6 



63,54 

+ 64,7 / 

+ 65,49 

-99*6 



143*08 

— 168,6 

— 146,0 

93,14 

63,64 


79,54 

— 157,3 

-129,7 

42,63 

42,30 


159,60 

-771,36 

-661*8 

109 

100,0 


177,62 

— 1085,8 

-938,11 

146,0 

134 


249,68 

-2279,7 

-1879,7 

300,4 

280 


83,80 

0 

0 

164,08 

20,786 


52,00 

0 

0 

23,77 

23*35 


52,00 

+ 396,6 

+ 351,8 

174,50 

20,79 


1 15,99 

-881,15 

— 727,75 

+ 50,21 



215,99 

-1490,3 

-1301,1 

+261,9 



4,028 

0 

0 

144,96 

29,20 


3,022 

+ 0,318 

-1,464 

143,80 

29,196 


20,028 

-249,20 

— 234,54 

198,34 

34,27 


20,028 

-294,60 

-243,44 

75,94 

84*35 


] 9,022 

-245,30 

-233,11 

199,51 

33,81 


19,022 

-289*89 

—241,86 

79,29 



32,06 

0 

0 

31,80 

22,64 


32,06 

+0,33 

+0,1 

32,6 

23)6 


32,06 

•1-278*81 

+238,25 

167,82 

23,673 


64,13 

+ 128,37 

+ 79,30 

228,18 

32,47 


32,06 

+ 33,1 

+ 85,8 

-14,6 



64,06 

- 296,83 

-300,19 

248,22 

39,87 


80,06 

-395,72 

-371,06 

256,76 

50)67 


98,08 

-813,99 

- 690,00 

156,90 

138,9 


98,08 

-909,27 

-744,53 

20,1 

“293 


96,06 

- 909,27 

-744,53 

+ 20,1 

“293 



(continua) 


SEÇÃO DE INFORMAÇÕES GERAIS Í65 


Tabela 2.S 1 Fulos ifruunliiiLitnicos de domemos c compostos inorgânicos ú 298 K (Continuação) 



3í/(g iUol 1 ) 

A r FJ"/(kJ mt>] l ) 

A,G"/(kJ moí ') 

S" /(I K ‘ mòl ! >i 

f> /( J K 1 mol l ) 

1 nxolVc 






1 ISO , uu|' 

97,07 

-887.34 

-733,91 

+ 131,8 

— 84 

3 1 : %> 

34,05 

-20,63 

-33,56 

205,79 

34,23 

í 1 ,5Uq) 

34.08 

-39,7 

-27,83 

121 


118 uqi 

33.072 

- 17,6 

+ 12,08 

+ 62,08 


siÇís) 

1 46,05 

-1209 

— 1 105,3 

29 3,82 

97,28 

1'stLinbo 






SnU |n 

118,69 

0 

0 

5 1 ,55 

26,99 

Sníg) 

1 18,69 

+ 302.1 

+267,3 

168,49 

20,26 

Sci_ hj (aq) 

118,69 

• 8,8 

-27,2 

-17 


Srti )(s) 

134.69 

-285,8 

-256,9 

56,5 

44,31 

SuO l.s‘) 

150,69 

-580.7 

-519,6 

52,3 

52,59 

Ferro 






Fe(s) 

35,85 

(.) 

0 

27,28 

25,10 


55,85 

+ 4] 6,3 

+370,7 

180,49 

25,68 

Ptr + £,iq} 

55.85 

-89,] 

- 78,90 

-137,7 



55,85 

- 48,5 

-4,7 

-315,9 


Fe.O^s) í tiiagnetitii) 

23!,54 

-1118,4 

-1015,4 

146,4 

143,43 

R\0,(d (heimuita) 

159.69 

- 824,2 

-742,2 

87,40 

103,85 

FeS(s, a) 

87,91 

- 100,0 

-100,4 

60,29 

50,54 

FeS,(s) 

1 19,98 

- 178,2 

-166,9 

52,93 

62,17 

Flúor 






F$g) 

38,00 

0 

0 

202,78 

31,30 

F(g) 

E 9,00 

+78,99 

+ 61,91 

158,75 

22,74 

F U]) 

19,00 

-332,63 

-278,79 

— 13,8 

-106,7 

HF(g) 

20,01 

-271,1 

-273,2 

173,78 

29,13 

Fósforo 






P{s, wh) 

30,97 

0 

0 

41,09 

23,840 

P(g) 

30,97 

+314,64 

+ 278,25 

163,19 

20,786 

p,tg) 

61 >95 

+ 144,3 

+ 103,7 

218,13 

32.05 

p.(s> 

123,90 

+ 58,91 

+ 24,44 

279,98 

67,15 

PHj(g) 

34.Q0 

+ 5,4 

+ 13,4 

210,23 

37,11 

rcijfg) 

137,33 

-287,0 

-267,8 

311,78 

71,84 

PCI.íD 

137,33 

— 3 1 9,7 

-272,3 

217,1 


PCl 5 (g) 

208,24 

-374,9 

-305,0 

364,6 

\ 12,8 

PCI 5 (s) 

208,24 

-443,5 




M } ROj(s) 

82,00 

-964,4 




I IjPOjOq) 

82,00 

-964,8 




H,P0 4 (s] 

94,97 

-1279,0 

— 11 19,1 

110,50 

106,06 

h,po,(I) 

94,97 

-1266,9 




HjPOjfãq) 

94,97 

-1277,4 

— 1018,7 

-222 


PO„ (aq) 

94,97 

-1277,4 

-1018,7 

-221,8 


P,0 1(l (s) 

283,89 

-2984,0 

-2697,0 

228,86 

211,71 

PA(s) 

219,89 

— 1640,! 




Hílio 






He(g} 

4,003 

0 

0 

126,15 

20,786 

Hidrogénio (veja também dcutérío) 





H 2 (g) 

2,016 

0 

0 

130,684 

28,824 

H(g) 

1,008 

+ 217,97 

+ 203,25 

114,71 

20,784 

PT(aq) 

1,008 

0 

0 

0 

0 

H + {g) 

1,008 

+ 1 536,20 




HjO(s) 

18,015 

37,99 




HjO(l) 

18,015 

-285,83 

■■237,13 

69,91 

75,291 

HjO(g) 

18,015 

-241,82 

-228,57 

188,83 

33,58 

H.O.d) 

34,015 

— 187,78 

-120,35 

109,6 

SM 


(continua) 


366 SEÇÃO I )E INFO RM AÇÕES GERA tS 

Tabela 2.8 Dados termodinâmicos de elementos c compostos inorgânicos a 29S K (Coi/íríjiinpio; 


jW(ginol ') 

A r fi"/tkJ niol ’) 

A/i-VíkJ nn>) ') 

S( n f(J K 1 niol L }t 

Iodo 

l,($) 

253,81 

0 

0 

116,135 

U(g) 

25331 

-r 62,41 

+ 19,33 

260,69 

Hg) 

í 26,90 

+ 10634 

+70,25 

3 80)79 

1 (aq) 

3 26,90 

-55 J 9 

-53,57 

+ 131,3 

HI(g) 

127,91 

4- 26,48 

+ 1,70 

206,59 

Lílio 

Li(s> 

6,94 

0 

Ü 

29,12 

Li(g) 

6,94 

+ 159,37 

+ 126,66 

138,77 

Li ’ (aq) 

6,94 

—278,49 

-293,31 

+ 13,4 


C'HIK 'moí ') 


54,44 
36,90 
20,786 
342,3 
29, 1 58 


24,77 

20,79 

68,6 


Magnésio 


Mg(s) 

24,3 3 

Mg(g) 

24,31 

Mg 2+ (aq) 

24,3 1 

MgO(s) 

40,3 1 

MgCOj(s-) 

84,32 

MgCl,(s) 

95,22 


0 0 
+ 147,70 + Li 3,10 

- 466,85 " 454,8 

-601,70 -569,43 

-10953 - 1012,1 

- 641 >32 -591,79 


32,68 

24,89 

148,65 

20)786 

-138,1 

26,94 

37,15 

65,7 

75,52 

89,62 

71,38 


Mercúrio 

HgCl) 

200,59 

0 

0 

76,02 

HgCg> 

20039 

+ 61,32 

+ 31,82 

174,96 

Hg^(aq) 

200,59 

+ 171,1 

+ 164,40 

-32,2 

HgD(aq) 

401,18 

+ 172.4 

+ 153,52 

+84,5 

HgO(s) 

216,59 

-90,83 

--58,54 

70,29 

Hg,CE(s) 

472,09 

-265,22 

—210,75 

192,5 

HgClj(s) 

271,50 

-224,3 

— 178,6 

146,0 

HgS(s, negro) 

232,65 

-53,6 

-47,7 

88,3 


27,983 

20,786 


44,06 

102 


Neónio 


Neíg) 

20,18 

0 

0 

146,33 

20,786 

Nitrogénio 






N,(g) 

28,013 

0 

0 

191,61 

29,125 

N(g) 

14,007 

+ 472,70 

+ 455,56 

153,30 

20,786 

NO(g) 

30,01 

+ 90,25 

+ 86,55 

2 10,76 

29,844 

+Q(g) 

44,01 

+ 82,05 

+ 104,20 

219,85 

38,45 

NO,(g} 

46,01 

+ 33,18 

+ 51,31 

240,06 

37,20 

N,0,(g) 

92,1 

+9)16 

+97,89 

304,29 

77,28 

N,0/s) 

108,01 

-43,1 

+ 113,9 

178,2 

143,1 

NA(S) 

108,01 

+ 11,3 

+ 115,1 

355,7 

84,5 

HNO,(l) 

63,01 

- 174,10 

-80,71 

155,60 

109,87 

HKO,(aq) 

63,01 

-207,36 

-111,25 

146,4 

-86,6 

NO-{aq) 

62,01 

-205,0 

— 108,74 

+ 146,4 

— 86,6 

NHjíg) 

17,03 

-46,11 

-16)45 

192,45 

35,06 

NHj(aq) 

17,03 

-80,29 

-26)50 

111,3 


NH;(aq) 

18,04 

— 132,51 

-79,31 

+ 113,4 

79,9 

NHjOH(s) 

33,03 

-114,2 




HN^I) 

43,03 

+ 264,0 

+ 327,3 

140,6 

43,68 

HNjíg) 

43,03 

+ 294,1 

+ 328,1 

238)97 

98,87 

N 2 H,(!) 

32,05 

+ 50,63 

+ 149,43 

121,21 

139,3 

NH,NO,(s) 

80,04 

-365,56 

- 183,87 

151,08 

84,1 

NH 4 C1{s) 

53,49 

— 314,43 

-202,87 

94,6 


Ouro 






Au(s) 

196,97 

0 

0 

47,40 

25,42 

Au(g) 

196,97 

+366,1 

+326,3 

180,50 

20,79 


(continua) 


SEÇÃO DE INFORMAÇÕES GERAIS 


W7 


Tíibelí) 2.8 1 Wos tcrmi>i1manncos ile elementos e compostos inorgânicos .1 298 K (Continuação) 


AÍ/(jí mol 


A, f / "/( kí mol ') 


A ( G"/( k| mol <) 


.W(J K 1 mol ')+ 


Oxigenio 

o,( S ) 

31 ,w 

0 

0 

PI1 ’ ‘ * 

205,138 

p.oi w 

29,355 

O(g) 

1 5dW 

+ 249,17 

+ 231,73 

161,06 

21,912 


47,948 

+ 1 42,7 

+ 163,2 

238,93 

39,20 

011 (,1c)) 

17,007 

- 229,99 

-157,24 

-10,75 

— 148,5 

Poleio 






K(.s) 

39 AO 

0 

0 

64,18 

29,58 

Mg* 

39,10 

+ 89,24 

+ 60,59 

160,336 

20,786 

K ' (g> 

39,10 

+ 51-1,26 




K" Uu j ) 

39,10 

-252.38 

-283,27 

+ 302,5 

21,8 

kOI l(s) 

56,11 

-42-1.76 

-379,08 

78,9 

64,9 

kFisl 

5S>10 

-576,27 

-537,75 

66,57 

49,04 

KÜ(s) 

74,56 

-436,75 

— 409J4 

82,59 

51,30 

KRris) 

119,01 

-393,80 

-380,66 

95,90 

52,30 

Klí s ) 

166,01 

-327,90 

-324,89 

106,32 

52)93 

Prata 






Ag t A 

107,87 

0 

0 

42,55 

25,351 

Agis) 

107,87 

+ 284,55 

+ 245,05 

173,00 

20,79 

Ag ' ! ..3S| ) 

107,87 

+ 105,58 

+ 77, M 

+ 72,68 

21,8 

AgBrts) 

187,78 

- 100,37 

- 96,90 

107,1 

52,38 

AgCli. 0 

143,32 

-3 27,07 

- 109,79 

96,2 

50,79 

A g-.ÜU) 

731,74 

- 31,05 

“11,20 

121,3 

65,86 

AgNO Js} 

169,88 

- 1 29, 39 

-33,41 

140,92 

93)05 

Silício 






Si(s) 

28,09 

0 

0 

18,83 

20,00 

Si(g) 

28,09 

+ 455,6 

+ 41 U 

167)97 

22,25 

Siü .( s, a) 

60,09 

-910,94 

“ 856,64 

41)84 

44,43 

Sódio 






Xj(s) 

22,99 

0 

0 

51,21 

28,24 

Ná(g) 

22,99 

4- 107,32 

+ 76,76 

153,71 

20,79 

MTÍaq) 

22,99 

240,12 

-261,91 

+ 39,0 

46,4 

NãOH(s-) 

40,00 

- 425,6 [ 

- 379,4.9 

64,46 

59,54 

NaCJ(s) 

58,44 

“411,15 

-384,14 

72)13 

50,50 

NaBr(s) 

102.90 

-361,06 

-348,98 

86)82 

51)38 


149,89 

-287,78 

— 286,06 

98,53 

52,09 

Xenônio 







1 3 1 ,30 

0 

0 

169)68 

20,786 

Xc(g) 

Zi nto 






Zníst 

65,37 

0 

0 

41,63 

23,40 

Znfg) 

65,37 

+ 130,73 

+ 95,14 

160,98 

20,79 

Zn-faq) 
ZnOís ) 

65.37 

81.37 

-153.89 

-548.28 

— 147,06 
-318)30 

-112,1 

43,64 

46 

40,25 

í rmtç; NOS, t íaitropiáv 

padrão de íons podem ser positi 

vas ou ncgiííivas porque us v 

abres sao relativos á 

entropia do íon hidrogénio. 
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3(1» 


Tabela 2.9 l’oelk'k'iik\s dç cxp.insáo, a, c 
tomprcssibilkl.ulcs isotiTmkas. 8'. 



Of/tio 'kb 

Vj /(Kl 0 atui M 

Líquidos 



benze no 

1 2A 

02, t 

Tetracloreto tle carbono 

1 2,4 

90,5 

Etaiiol 

\ 1,2 

76,8 

Mercúrio 

L82 

38,7 

Agua 

2,1 

49,6 

Sólidos 



Cobre 

0,501 

0,735 

Diamante 

0,030 

0,187 

Perro 

0,354 

0,589 

Chumbo 

0,861 

2,21 


Os \ flores se reterem a 2tv\T 
t-onie: MVl ii\ KL-V.l. 


Tabela 2,10 Temper aturas tlc inversão, pontos normais de 
co tigela mento o tio ebulição, coeficientes Joul c- J homson n 1 ami 
e 298 K 



T,/K 

TftK 

TJ k 

fif{ K attn 1 ) 

Ai 

603 



0,189 a50°C 

Aigónio 

723 

83,8 

87,3 


Dióxido de carbono 

1500 

1 94,7» 


1,1 1 a 300 K 

1 leito 

40 


4,22 

-0,062 

I Ikirogènio 

202 

1 4,0 

20,3 

-0,03 

Gripiònio 

1090 

1 J 6,6 

1203 


Metano 

968 

90,6 

[ 1 1,6 


Neõnio 

231 

24,5 

27,1 


NiVrugênió 

621 

633 

77,4 

0,27 

Oxigênio 

764 

543 

90,2 

03 1 

s: sublima. 

Ponie: AEP. JL, e M,VV, 

/uma nsky 

, H&it ct nd thçntifidytwniüs. McGuiw- 

-Hill, New York 


(1937). 


Tabela 3.1 Entropias-padrao (e temperaturas) de 
t ran s içõ es de t a se, A t t S'Í ( ] K 1 ui o 1 1 ) 

Tabela 3.2 Entropías-pndrão de vaporização de líquidos em seus 
pontos normais de ebulição 


Fusão (a T t ) 

Vaporizarão (a 7)3 

À W(l Jf*/(kJ inol“ L ) 

oj° c 

A„ n 5-/(J K ■ mol ') 

Ar 

14,17 (a 83,8 K) 

74,53 (a S7,3 K) 

Benze nó 

30,8 

80,1 

+87,2 

Br. 

39,76 (a 265,9 K) 

88,61 (a 332,4 K) 

Dissulfeto de carbono 

26,74 

46,25 

+83,7 

CH. 

o £■ 

38,00 (a 278,6 K) 

87,39 [a 353,2 K) 

Te Lm cloreto de carbono 

30,00 

76,7 

+85,8 

CH,COOH 

40,4 (a 289,8 K) 

61,9 (a 391,4 K) 

Ciclo diexn no 

30,1 

80,7 

+85, 1 

CH,OH 

18,03 (a 175,2 K) 

104,6 (a 337,2 K) 

Decano 

38,75 

174 

+86 , 7 

Cl 2 

37,22 (a 172,1 K) 

35,38 (a 239,0 K) 

Hter dimetüico 

21,51 

-23 

+86 

4 

8,38 {a 14,0 K) 

44,96 (a 20,38 K) 

Htanol 

38,6 

78,3 

+1 1 0,0 

ICO 

22,00 (a 27.3,2 K) 

109,1 (a 373,2 K) 

Sulfeto de hidrogênio 

1 8,7 

-60,4 

+87,9 

íls 

12,67 (a 187,6 K) 

87,75 (a 212,0 K) 

Mercúrio 

59,3 

356,6 

+94,2 

He 

4,8 {a 1 3 K e 30 bar) 

19,9 {a 4,22 K) 

Metano 

8,18 

-161,5 

+73,2 

N, 

1 1,39 fa 63,2 K) 

75,22 (a 77,4 K) 

Metanol 

35,21 

65,0 

+104,1 

nh 3 

o a 

28,93 (a 1 95,4 K) 
8,17 (a 54,4 K) 

97,4 1 (a 239,73 K) 
75,63 (a 90,2 K} 

Água 

40,7 

100,0 

+109,1 

Ponte: JL, 





Ponte: A IP. 


Tabela 3,3 Entropias-padrão da Terceira Lei a 298 K: veja as Tabelas 2,6 e 2.8 
Tabela 3,4 Energias de Gibbs padrão de formação (a 298 K): veja as Tabelas 2.6 c 2.8 


SFÇÀO PF INIORM AÇOF.5 íiFIRAlS 


Tabela 3.6 

O eneficieme de futíat-iiladc 

do nitrogênio , 

O 

i 273 K 

pf atui 


p/aí ] n 

í 

] 

0,990 55 

300 

] ,0055 

10' 

0,9950 

40 ü 

1 ,062 

50 

0,9912 

600 

1,239 

100 

0,9705 

800 

1, 193 

150 

0,9672 

moo 

1,839 

200 

0.972 ] 




Fonte: i K. 


Tabela 5*1 Constatues da lei de 1 Icm-y paia gases cm 
água a 298 K, Kl ( kPa kg nu>l r ) 


Agua 

BcnzCno 

CH . 
+ 

7,33 X 10 1 

44,4 X 10 ' 

co. 

3,0 E X 10 1 

8,90 X HF 

Hj 

1,28 X ÍU 5 

2,79 X 10 5 

N, 

1,56 X KF 

1,87 X 1Ü' 1 

o 3 

7,92 X 10 1 



E-onle: t-Otiv-CE 1 i<lí S de RJ. Silbcy ;uid R.À. Allxríy, 
Phytfctil i m he»tiitry. Wilev, Neu York (2001 ). 


Tabela 5,2 Constantes erioscópioas e eTuiIioscó picas 


KJ(K kg mo! ■> 

KJ ( K kg moí ') 

Acido acético 

3,90 

3,07 

Benzeu o 

5,12 

2*33 

Ca n fora 

40 


1 Fssulício ttc carbono 

3,8 

2,37 

Tetracloreto de carbono 

30 

4,95 

Nafta leno 

6,94 

5,8 

Fenol 

7,27 

3,04 

Aguá 

1,86 

0,51 

Fonte: KL 


Tabela 5.5 

Coeficientes de atividade médios em água í 

i 2‘J8 K 



b/b- 

r-ic! 

KCI 

CaCl, 

H V SQ 

UCl, 

ln.(SO,) } 

0,001 

0,960 

0,966 

0,888 

0*830 

0,790 


0,005 

0,929 

0,927 

0,789 

0,639 

0*636 

0,16 

0,01 

0,905 

0,902 

0,732 

0,544 

0,560 

0,11 

0,05 

0,830 

0,816 

0,584 

0,340 

0,388 

0,035 

0,10 

0,798 

0,770 

0,524 

0,266 

0,356 

0,025 

0,50 

0,769 

0,652 

0,510 

0,155 

0,303 

0,014 

] ,00 

0,811 

0,607 

0*725 

0431 

0,387 


2,00 

1 Jll 

0,577 

1,554 

0,125 

0,954 



p t)nlc: }ís, HCP, and S, Gtetone* hiiraductioti <o electrochcmistry. Vau Noslrand (1942 ). 
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Tabela 6.2 Po tendais- padrao a 298 K. (a) Km ordem clcirotitiíniica 


Meia* reação de redução 

E"fV 

A 1 c ui - reaçã o d e re d uç 3 o 

E*tV 

Fortcmenteoxidamc 

H 4 XeÓ 6 4 2H + 4 2tT -4 XeO, + 311,0 
F,4 2e“ — > 2F" 

43:0 

Cu ' ' 4 C~ — > Cu' 
SlP‘ 4 2e~ — > Sn 2 " 

40,16 

+0,13 

42,87 

Ag Br 4 e -4 Ag 4 Br" 

4 0 ,0 7 

O* + 2H + + 2c"->O, + N 2 0 

42,07 

-If * + c-->Ti }+ 

0,00 

S,Q 2 "4 2e -4 2S0 2 " 

42,05 

2H"4 2e"-> H, 

0, por definição 

il 5 È 

Ag 2+ + e" -> Ag 1 ' 

4] ,98 

Pe 3+ + 3e' -4 1-c 

-0,04 

Có-^ + e"-4Co a+ 

41,81 

0 , 4 HiO 4 2e“ -> HO; + OH 

—0,08 

1 I 7 0, 4 2 H T 4 2e" -> 2H 2 0 

41,78 

Pb 2+ 4 2e -4 Pb 

OJ 3 

Au + + e“ — > Au 

41,60 

In" + e —> In 

-0,14 

Pb' 14 ' 4 2c" -4 Pb 2+ 

41,67 

Sir + 4 2c" -4 Sn 

-0,14 

21-fClO + 2 H + + 2c" -> C :i, + 2HjO 
Ce 1 * + e'‘4 Ge 5 * 

41,63 

Agí 4 c“ -4 Ag 4 T 

-0,15 

41.61 

Ni 2 " 4 2e“ -> Ni 

-0,23 

2HBrO + 2H + + 2t~ -) Br, + 2H,0 

41,60 

Ca 2+ + 2e"— >Co 

“0,28 

MuO; 4 8H + 4 5e~ -4 Mn'" 4 4H 2 0 
Mn 3+ + e7 -> Mn 2 * 

41,51 

In 3+ + 3tT -4 In 

-0,34 

41,51 

TT-c -»TI 

— 0,34 

Au 4 " 4 3c -4 Au 

41,40 

PbSO^ 4 2e“ -4 Pb 4 SOf 

- 0,36 

Cl 2 + 2e" — > 2CI" 

41,36 

Ti' + + c ^ Ti 2+ 

-0,37 

Cr, O: 4 141 1 + 4 6e“ -4 2Cr 3 * 4 7H,Ü 

41,33 

Cd 2 * 4 2c" -4 Cd 

-0,40 

i V 

Oj 4 H,0 + 2c" -4 0 2 4 20 H 

41,24 

In 2 ' 1, 4 e“ — > In + 

-0,40 

Ü, 4 4H + 4 4e' 21TÜ 

41,23 

Cr 1 * 4 e" -4 Cr 2 " 

-0,41 

CIOJ + 2H + 4 2e“ -4 ao; 4 HjÜ 

41,23 

Fc" + 4 2c' -4 pç 

-0,44 

M nO, 4 4H + 4 2e" -4 Mn 2+ 4 2H.Ó 

41,23 

lrr T + 2o — > In" 

—0,44 

Br, 4 2e ‘ 2Br 

41,09 

S 4 2C" -4 S 2_ 

-0,48 

Pu 4+ + e" -> Pu 3+ 

40,97 

In 1 " 4c" -4 ln 2 “ 

-0,49 

MO; + 4H + + 3e =-4N0 4 2H 2 Ü 

4 0,96 

U J+ + c" -» U 5+ 

-0,61 

2Hg J+ + 2c" -> Hg? 

40,92 

Cr 3+ 4 3e" -> Cr 

“0,74 

CIO" 4 HnO 4 2c" -4 cr 4 201 1" 

40,89 

Zn 2 * 4 2e“ -4 Zn 

—0,76 

Hg 2 " 4 2e" — > Hg 

40,86 

Cd (OH), 4 2c" -4 Cd 4 201 T 

-0,81 

NO;. 4 2H + 4 e" -> NO, 4 H ; Q 

40,80 

2H,0 4 2c -4 H : 4 20H 

-0,83 

Ag" 4 C -4 Ag 

40,80 

Cr 2+ 4 2c" -õ Cr 

-0,91 

Hgf + 2e“ 2 Hg 

40,79 

Mir + 4 2e~ -4 Mn 

- 1,18 

Fe 3 * + e~ — > Fe 2 ‘ 

4 0,77 

V 2 * + 2e” -> V 

-1,19 

BrO"4 HnO 4 2e” Br" 4 20H" 

40,76 

Ti 2+ + 2e" — > Ti 

—1,63 

Hg 2 SG 4 4 2e“ — > 2Hg + SO; 

4 0,62 

Al' 1 "*' 4 3c“ -4 Al 

-1,66 

M nO? + 21 1,0 + 2c" -3 MnOj + 40H 

4 0,60 

U- ,+ + 3e" — > U 

-1,79 

Mn O; 4 e~ — > MnO.f" 

4 0,56 

Sc 3+ 4 3é“ -4 Sc 

—2,09 

1, 4 2e" -4 2 1' 

40,54 

Mg 2 * 4- 2c" -4 Mg 

-2,36 

QP 4 e ■ — \? Cu 

+0,52 

Cc 3 ' 4 3e -4 Ce 

-2,48 

C 4 2e — > 31 

40,53 

IãS" * 4 3e"4- ba 

-2,52 

NiOOH 4 H 2 0 4 e" -> Ni (OH), 4 OfT 

40,49 

Na + 4 e“ -4 Na 

-2,71 

AgiCrO., + 2e” -> 2Ag + CrO? 

4 0,45 

Ca 2+ 4 2e“ -4 Ca 

-2,87 

0 2 + 2 H 2 0 + 4e“ -> 40H" 

4 0,40 

Sr 2+ 4 2c“^ Sr 

-2,89 

CIO; 4 H 2 0 4 2 e" -4 CIO; + 20í-r 

40,36 

Ba 1+ 4 2e“ -4 lia 

“2,91 

;Fé(CN; 6 ] 5 - ) c- > [Fc;CN) t r 

40,36 

Ra 24 ' 4 2tT -4 Ra 

-2,92 

Cir 4 2e — $ Cu 

40,34 

Cs 4 4 e” -4 Cs 

-2,92 

Hg 2 Cl 2 + 2e" -> 2H g + 2C1" 

40,27 

Rt> 4 c — ^ Rb 

-2,93 

ÁgOl 4e"4 Ag 4 Ci " 

40,22 

K- + c“ K 

-2,93 

Bi 1 * + 3e~ — > Bi 

+ 0,20 

LP + Ç* ^ Li 

-3jQ5 
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Tabela 6-2 Potenciais-padrào a 298 K, (b) Em ordem alfabética 


M cía ■ rciiç 1 ãü d e red uçn o 

£7V 

Meia- reaçao de redução 

rvv 

Ag + + e —> Ag 

+ 0,80 

l, + 2c’ — > 21" 

+0,54 

Ag' f + c — > Ag f 

+ 1,98 

1 + 2e — > 3 1 

+0,53 

Ag Br + c — > Ag + Br 

+ 0,0713 

1 n + + c~ —> In 

-0,14 

Agci + ç - — > Ag + cr 

+n ,2 2 

lir h + c" -4 ln + 

-0,40 

Ag : CrU 4 + 2c -+ 2 Ag + CrQ 2 ” 

+ 0,13 

hr i4 + 2e“— > In 4 

-0,44 

AgF + e — > Ag + F 

+0,78 

ln H + 3e” — > In 

-0,34 

Agl + c" -4 Ag + 1 

“ 0, ! 5 

In i+ + e“ — * ín 2. 

-0,49 

Al 3 - + 3e“ > AI 

-[>66 

K f + e’ -> K 

-2,93 

Au 4 + e" —> A li 

+ 1,69 

L;v^ 1 + 3c — ^ í.a 

-2,52 

Au ■' J + 3c" — > Au 

4*1 ,40 

Li + e — f 3 J 

-3,05 

Ba : - + 2e’ -> Ba 

4-2,9 3 

Mg 2 - + 2e’ -» Mg 

-2,36 

Be’ 4 + 2e“ -+ Be 

-1,85 

Mn 2+ + 2c” — > Mn 

-1,18 

Bi 3 - + 3c’ -> Bi 

+ 0,20 

Mn í+ + e”— > Mn 2H 

+1,51 

Br : + 2e” — 4 2Rr“ 

+ 1,09 

MnO, + 4H- + 2c" -♦ Mn 2 - + 2ÍÇO 

+1,23 

BrO” + H O + 2e” — > Br + 2ÜH' 

ftá 

+ 0,76 

Mn O; + 8H- + 5e" -» Mn í+ + 4I-ÇO 

+1,51 

Ca " + 2 e - 4 {_■ a 

-2,87 

M 11 0 7 + e” — i M n0 4 ” 

+ 0,56 

Cd(OH) : v2c’ > CU - 20K 

“0,81 

MnO 2 ’ + 2H,0 + 2e“ MnO,+ 401 ]’ 

+ 0,60 

Cd’- + 2c" — » Cd 

-0,40 

Na + + e” -+ Na 

“2,7 1 

Ce ÍT + 3e’ -> Ce 

-2,48 

Ni 2 - + 2c" -> Ni 

-0,23 

Ce 4 ’ + e’ -> Ce 5 ’ 

+ 1,61 

NiOOH + H,0 + e’-í NÍ(OH), + OH’ 

+0,49 

Cl, + 2e’ -> 2 Cl’ 

+1,36 

NO," + 2H- + e’-+ NO, + H,0 

-0,80 

CIO’ + H,0 + 2e’ -» cr + 20 H’ 

+0,89 

NO; + 4H+ + 3e’ — >NO + 2H,Ü 

+0,96 

CIOJ + 2H- + 2<T -» CIO 7 + H,0 

+1,23 

NO” + H : 0 + 2e” -4 NO; + 20H” 

+0,10 

CIO; + I ÇO + 2e’ -> cio; + 20H 

+0,36 

O z + 2H 2 0 + 4e” -4 40H” 

+0,40 

Co : - + 2e’— >Co 

-0,28 

0, + 4H- + 4e“ 2H,0 

+ 1,23 

Co 3 - + e’ -t Co 2 * 

+1,81 

+ c~ — ^ Ü7 

“0,56 

Cr 2 ’ + 2e’ -> Cr 

-0,91 

O, + H,0 + 2e“ -+ HO; + OH’ 

-0,08 

Cr,0|“ + 14H- + 6e’ — * 2Cr ,+ + 7H,0 

+1,33 

O j + 2H + + 2e“ — í O, + H ,0 

+2,07 

Cr i+ + 3e--»..Cr 

-0,74 

O, + H,0 + 2e“ -> O, + 20 H’ 

+1,24 

Cr 1+ +e"->Cr 2 - 

-0,41 

Pb 2+ + 2e“ -> Pb 

-0,13 

Cs^ + e~ — Ss Cs 

-2,92 

Pb 4+ + 2e” -> 3 J b- 4 

+ 1,67 

Cu 4 + e — * Cu 

+0,52 

tn,so. t + 2 c“ -+pb+ so 2 ’ 

-0,36 

Cu 2 - + 2e“ -» Cu 

+ 0,34 

Pt 2 - + 2e’ Pt 

+ 1,20 

Cu 2 - + c’ -> Cu- 

+ 0,16 

Pu 4+ + e’ -» Pu 2 - 

+0,97 

F 2 + 2e” —> 2F“ 

+2,87 

Ra 2 - + 2e" Ra 

-2,92 

Fe 2 ' + 2e” — 4 Fe 

“0,44 

Pb 4 + e~ —4 Rb 

-2,93 

Fe J ‘ - 1 - 3c" — > Fe 

“0,04 

S + 2e’ -> S 2 ’ 

-0,48 

Fe 3 - + e" -» Fe 2 - 

+0,77 

S,0 2 " + 2c’ -+ 2SO;“ 

+2,05 

[Fc(CN) ft t 3 “ + e“ — > |Pc(CN)J 4 ’ 

+0,36 

Sc 3 - + 3c’ -+ Sc 

-2,09 

2H* + 2c’ — í Hj 

0, por deiimçào 

Sn i+ 4- 2e” — > Sn 

-0,14 

2HjO + 2e' -> H, + 20H’ 

-0,83 

Sn 4 - + 2e’ -4 Sn 2 - 

+ 0,15 

2HBrO + 2H+ + 2e’ -» Br, + 2H z O 

+ 1,60 

Sr 2+ + 2e “4 Sr 

-2,89 

2HC10 + 2H- + 2e’ -> Cl z + 2H,Ü 

+ 1,63 

Ti 2 - + 2e’ ^ Ti 

-1,63 

H 2 0 2 + 2H- + 2e’ -+ 2H,0 

+ 1,78 

Ti 3 - + c’ Ti 1+ 

-0,37 

H,Xe0 6 + 2H- + 2e" -> Xe 0 ;i + 3H,0 

+3,0 

Ti 4+ + o’ ^ Ti 3 - 

0,00 

Hgj 4 + 2e”— > 2Hg 

+ 0,79 

Ti* + e’ Ti 

-0,34 

Hg 2 Cl 2 + 2e” —4 2Hg + 2C1“ 

+ 0,27 

U 3 - + 3e" -> U 

“1,79 

Hg 5 * + 2e” -A Hg 

+ 0,86 

U 4+ +e’-i> U 3 - 

“0,61 

2Hg 24 + 2e” — > Hgf 

+0,92 

V 2+ + 2e’ ^ V 

-1,19 

Hg 2 S0 4 + 2e” — > 2 Hg + S0|” 

+0,62 

V 3 ' +e’-4 V 2 - 

-0,26 



Zn 2 * + 2c’ -4 Zn 

-0,76 
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Tabela 9-2 Carga nudear efetiva, Z lf - /£- a 


u 

H 

1 

1 i 

Be 

B 

C 

N 

O 

1 s 

2,6906 

3,6848 

4,6795 

5,6727 

6)665 1 

7,6579 

2$ 

1,2792 

1,9120 

2,5762 

3,2166 

3,8474 

4,4916 

2p 

Na 

Mg 

2,4214 

Al 

3, 1 358 
Si 

3,8340 

P 

4,4532 

S 

ls 

10,6239 

! ! ,6089 

12,5910 

13,5745 

14,5578 

1 5,5409 

2s 

6,3714 

7,3920 

8,3736 

9,0200 

9,825(1 

10,6288 

2p 

6,8018 

7,8258 

8,9634 

9,9450 

10,9612 

11,9770 

3s 

2,5074 

3,3075 

4,1172 

4,9032 

5,6418 

6,3669 

3p 



4,0656 

4,2852 

4,8864 

5,48 1 9 


Fon te: E . Cl eme n [ i a n d D . L . Ra i i n o ndi, A tom k scrcen i t ig co ? nian ts frttn i SCF fu nci i oíss. 
I HM Rei, Note Nj-27 ( !%3 J. I Chnr, Phyi, 38, 2606 (1%3). 



He 


1 ,6875 

F 

Ne 

8,6501 

9,6421 

5,1276 

5,7584 

5, 1 000 

5,758.4 

Cl 

Ar 

16,5239 

17,5075 

1 1,4304 

12,2304 

12,9932 

148)082 

7,0683 

7,7568 

6,1 1 61 

6,764 1 


Tabela 9.3 Energias de ionização, //( kj mol ') 


H 

1312,0 


Li 

lie 

B 

c 

513,3 

899)4 

800,6 

1086)2 

7298,0 

1757,1 

2427 

2352 

Na 

Mg 

Al 

Si 

495,8 

737)7 

577,4 

786)5 

4562,4 

1450,7 

1816)6 

1577)1 



2744,6 


K 

Ca 

Ga 

Ge 

4183 

589,7 

578,8 

762)1 

3051,4 

1 145 

1979 

1537 



29.63 

2735 

Rb 

Sr 

In 

Sn 

403,0 

549,5 

558)3 

708,6 

2632 

1064)2 

í 820)6 

1411,8 



2704 

2943,0 

Cs 

Ba 

TI 

Pb 

375)5 

502,8 

589,3 

715,5 

2420 

965,1 

1971,0 

1450)4 



2878 

3081,5 


N 

O 

F 

11c 

2372,3 

5250)4 

Nc 

1402)3 

1313,9 

1681 

2080)6 

2856,1 

3388)2 

3374 

3952,2 

P 

S 

Cl 

Àr 

1011,7 

999,6 

125U 

1520,4 

1903)2 

2251 

2297 

2665,2 

2912 

Às 

Sc 

Br 

Kr 

947)0 

940,9 

1 139,9 

1350,7 

1798 

2044 

2104 

2350 

Sb 

Te 

1 

Xe 

833,7 

869,2 

] 008,4 

1170,4 

1794 

1795 

1845)9 

2046 

2443 

Rí 

Po 

At 

liil 

703,2 

812 

930 

1037 


1610 

2166 


fonte: £, 


si;í;a<) iij íniokm A(_,( íi'S (>ri(Ai*i sr. 


Tabela 9.4 

A ! m í dad cs der i ô ri i ca . 

s -i ij JÈ /(kí mol l ) 






H 







He 

72,8 







n 

Li 

Be 

B 

C 

N 

O 

V 

Ne 

59,8 

<0 

23 

I.r; 

ri 

r--i 

-7 

J 4 J 

422 

29 






844 



Na 

Mg 

Al 

Si 

P 

S 

(1 

Ar 

52,9 

<0 

44 

133,6 

71 ,7 

200,4 

m,7 

55 






5*2 



K 

Ca 

Gii 

Ce 

As 

Se 

iti 

Kr 

483 

237 

36 

1 16 

77 

3 95,0 

524,5 

49 

Rb 

Sr 

ln 

Sn 

Sb 

Te 

! 

Xe 

46,9 

5,03 

34 

121 

!0J 

190,2 

295,3 

4 ! 

Cs 

Ba 

TI 

Fl> 

Bi 

Pci 

At 

Rn 

■15,5 

13,95 

30 

35,2 

[01 

186 

270 

41 


Fonití: K- 


Tabela 10,2 Comprimentos de ligação, RJpm 


(íi) Comprimentos de ligação em determinada moléculas 

Hr 2 228,3 

Cl, 198,75 

CO 112,81 

F 2 141,78 

HJ 106 

U 2 74, m 

HBr 341,44 

HC! 127,45 

HF 9 1 ,680 

Hl 160,92 

N 2 109,76 

0 2 120,75 


(b) Comprimentos médios de ligação pelos raios cova leni cs* 


H 

37 







C 

77 ( 1 ) 

N 

74(1) 

O 

66(1) 

F 

64 


67(2) 


65(2) 


57(2) 




60(3) 







Si 

118 

P 

no 

S 

104(1) 

Cl 

99 






95(2) 



Ge 

122 

As 

121 

Sé 

!04 

Br 

314 



Sb 

141 

Te 

137 

I 

133 


* Valores sito para ligações simples, a menos de ou ira indicação (valores entre parênteses). O comprimento de 
li m a ligação co valente A — B (de certa ordem) c a soma dos correspondentes raios c o valentes. 
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Tabela 

10.3a 

Entalpi 

as dc dissoci 

açao dc lignçoes, 

mH a- 

B >/ í kj 

mol 

') a 29 H K* 


Moléculas 

din to micas 









H”il 

436 

F-F 

155 

01— Gl 

242 

Br- 

Br 

193 

Í-I 

151 

0-0 

497 

0= G 

1 (176 

N^N 

945 






El— O 

428 

H-F 

565 

f I— Cl 

431 

K“ 

Br 

366 

IH 

299 

Moléculas 

nol ia té) micas 









n— CU, 


435 

h-kh 2 

460 

H-on 

492 


H-C S H S 

469 

LCC-CH 

\ 

368 

H.C-CHj 

720 

hc= 

=CH 

962 




w-*—i 

o 

«— i— • 

"-rt* 


377 

Cl— CH, 

352 

lír— i 

i-i ij 

293 


I — Cl íj 

237 

O 

u 

c 


531 

HO — OM 

213 

OjN- 

-NO, 

54 





’ lim um li boa aproximação, as entalpins de dissociação de ligação c ãs energias de dissociação csUu _ _ 
rd aciona d lis. por AH°= I\.+\RT com IL - N n + ■yfiiu. Para valores precisos ele J7rj para moléculas dialuimcas. 


ve ja a Tabela 12.2. 
Fome: HC\\ KL. 


Tabela 10.3b Emalpias médias de ligações, ÀH*(A-B)/(kJ mol s )* 



H 

C 

N 

O 

F 

Cl 

Br 

H 

436 







C 

412 

34S(Í) 








6l2{ii) 








S3S<ÍÜ) 








5l8(a) 






N 

388 

305{i) 

Í63(i) 







61 3(íi) 

409(ii) 







f}90(iii) 

946(ííi) 





Ó 

463 

360(0 

157 

146(i) 






743(ii} 


497 (n) 




F 

565 

484 

270 

185 

[55 



Cl 

431 

338 

200 

203 

254 

242 


Br 

366 

276 




219 

193 

I 

299 

238 




210 

178 

S 

338 

259 



496 

250 

212 

P 

322 







Si 

318 


374 

466 





i 


s 


p 



264 


201 


* Pn la [pias médias de ligação são uma medida tão aproximada da força de ligação que das 
(i) Ligação simples, (ií) ligação dupla, (iii) ligLição tripla, (a) aromático. 

Fonte: 1 ÍCP c L. Pauling, The ntíture $f thc Chemical bmuL Corne! I Uuiversity Press ( 1 960), 


nãn necessitam ser distinguidas das 


energias de 


dissociação. 


Si 
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Tabela 10.4 Elctronegaúvidades cie Pauling (em itálica) c de Miilliken 


H He 

2,20 

3,06 


Li 

Be 

B 

c 

N 

O 

P 

Ne 

0,9, S 

1,57 

A 04 

2M5 

,vw 

3,44 

3,98 


1,28 

1 ,99 

133 

2,67 

3,08 

3,22 

4,43 

4,60 

Na 

MS 

Al 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 

0,93 

UI 

1,61 

ISO 

2, 1 9 

2,58 

3,16 


1,21 

i si 

1,37 

2,03 

2,39 

2,65 

3,54 

3,36 

K 

Ca 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

0S 2 

IMO 

LSI 

2,01 

2,18 

2,55 

2,96 

3,0 

1,03 

130 

1,34 

1,93 

2,2b 

2,3) 

3,24 

2,98 

Rb 

Sr 

ln 

Sn 

Sb 

Te 

1 

Xe 

0,82 

0,95 

1,7S 

1,96 

2,05 

2,10 

2,66 

2S 

0.99 

131 

1,30 

133 

2,06 

2,34 

2,88 

2,39 

Cs 

Ba 

TI 

Pb 

Bi 




0,79 

0,89 

2M4 

233 

2,02 




Fontes: Valores de Paul mg: 

A.L Allred, 

/. /ríOrg, Niicl. Cheia. 

1 7, 2 1 5 ( 196 1 ); L.C. Atlen 

e I.F., 1 íuheey. 

ihiíL, 42, 


1523 f 1980). Valeres de MuHiken; L.C Allen, J.Am. Chcni Soe. 111/9003 (1989). Os valores de Miilliken 
foram normalizados pára a faixa dos valores de Pauling. 


Respostas dos exercícios (a) 


A hniTii hori/ontal sobre o último algarismo em algumas respostas representa 
um algarismo nao significativo. 


Capítulo 1 

El.lta) fit) 24 átm (b) 22 aim 

E1.2(a) (ei) 3,42 bar (b) 3,38 atm 

El .3(3] DÜlbhr 2 

E1,4(a) 4,20x 10~ 2 mm 

El ,5{a) 0,50 m- 

El .6(3) 102 kPa 

E1.7(a) 8,3147 [ K 1 mol 1 

El.0(a) 5j> 

El. 9 (a) 6,2 kg 

El.lO(a) (a) (i) 0,762 (ii) 0,238 (iü) 0,752 bar (iv) 0,235 bar 

( b ) (t) 0,782 (ii) 0,208 (iti) 0,0099 bar (iv) 0,772 bar (v) 0,205 
El *11 (a) 169 g mor) 

E1*12(a) “273°C 

E+13(a) (a) (j) 1,0 alm (ií) 8,2 x 1 0“ atm 

(b) (i) IrÜattn (Ü) l,8x IO 1 atm 

E1.14(a) li -7,61 x 1 \r 2 kg nT s" : mol 2 >fc = 2,26x I0 [l m 3 mol" J 
E1.1S(a) (a) 0,88 (b) 1,2 cW mol" 1 

E1.16(a) 140 atm 

E1.17(a) (a) 50,7 atm (b) 35,2 atm, 0,695 

E1.10(a) (a) 0,67, Ü,33 (b) 2,0 atm, 1,0 atm (c) 3,0 atm 

E1.19(a) 32,9 cm 3 mol s , 1,33 dm* atm mol -2 , 0,1 18 nm 

E1.2Q(a} (a) 1,41 x 10 3 K (b) 0,139 nm 

El. 21 (a) (a) T— 3,64 x 10 3 K, p = 8,7 atm (b) T- 2,60 x 10 J K, p = 4.,5 atm 

(c) T = 46j7 K: /? - OJS atm 

E1.22(a) 0,66 


Capítulo 2 

E2.1(a) Na Terra: é necessário 2,6 x !0 3 J; na Lua: é necessário 4,2 x I0 1 J. 
E2.2(a) “1,0 x 10“ J 

E2.3(a) (a) w = -1,57 kj , q = + 1,57 kj (b) w=-l,\3 kj , <} = + ! ,1 3 k] (c) 0 

E2.4(a) p 2 = 1 ,33 atm, ve = 0, q — A U ~ + 3 ,25 kj 
E2*5(a) (a) -88 I (b)-l67J 

E2.$(a) AH -q- -40,656 kj, *v= 3,10 kj, AH = -37,55 kj 
E2.7(a) w = -i ,5 kj 

E2.8(a) (ei) lj = AH = +2,83 x 10 4 I = +28,3 kl, w = - 1,45 kj, 

AH = +26,8 kj 

(b) AH = +28,3 kj, Aü T = +26,8 kj, tv = 0, q= +26,8 kj 

E2,9(a) ] 31 K 

E2.10(a) ve = “ 3 94 J 

E2.1 1 (a) 22 kPíi 

E2.12(a) C p rn = 30 Jf K 1 * 1 mo! -1 , C v>m = 22 I K _l mo] -3 
E2.13(a) q p - +2>2 kj, AH- +2,2 kí, ÀE7= +1,6 kj 
E2.l4{a] iv = -3,2 kj, AU=-3,2 kj, AT = -38 K, A/7 = -4,5 kj 
E2.15(a} Vf = 0,00944 m\ 7 f = 288 K, w = -4,ó x ]Q 2 j 
E2,l6(a) fj = + l3,0 kj, iv = -l,0 kj, AU= 12,0 kj 

E2.17(a) A L í##rI 2t s) = 3 953 kj tmT 1 
E2*ie{a] -4564,7 kj mo] -1 

E2.19(a) A f H[(CH 2 ) 5í gj =+53 kj moí -1 , A f H = -33 kj mol -1 
E2.2Q(a) A,U* = -5152 kj mol" E , C= 1,58 kj K ^ AT = 205 K 
E2.21 (a} +65,49 kf mol -1 

E2.22(a) -383 kj mol" 1 


E2.23(a) 


E2.24[a) 
E2.25{a) 
E2.26(a) 
£2. 27 (a) 


E2.2S(a] 

E2.29(a] 

E£.30(a) 

E2.31(a) 

É2.32(a) 

E2.33(a) 

E2,34(a) 


(a) A^rcíj^iH.íOkímol-U^^-m^W™ 1 

(b) A f M"(HGl,g) = ~92,31 kj mol '■ 

A [ W ,, (H I 0,e) = "241,82k) '™> ! ' 

—1368 kj mol 1 

(a) —392,1 kj mol" 1 (b) -946,6 kj mol 
-56,98 kj mol 1 

(a) A, H*(298 K) = + 131,29 kj mol ^ L , 

A r H th (29H K'} = + 3 28,8! kj mói 

(b) A r J-r(37S KJ - +132,56 kí mor 1 , 

A r H ÍF (378 K) = +129,42 kj mol 

-218,66 kj mol -1 
-1892 kj mol -1 


u -i 


0,71 Kami' , f 

AU = 131 J mol -1 , íj =+S,ü5x 10 3 J mol -1 . w = -T&- * I nlo] 

1,31 x lír 5 K _l 


1,1 x 10 1 alm 


M 


ui 


V 


àp 


- -7 ? 2 J atm" L mol ', q( fornecida)- +8, 1 kj 


h 


Capítulo 3 

E3.1(a) (a) 92 j K" 1 (b) 67 J K -1 

E3.2(a) 152,67 j K -í mo!"* 

E3.3(aJ -22,1 J K -1 

E3*4(a) q = Ü, A5 = 0, Aü T = +4, 1 kj T AH = +5,4kj 
E3.5(a) AH = 0, à H tol = 0, A 5 <ot = +93,4 J K - 3 
E3.6(a) (a) q =. 0 (b) -20 J (c) -20 J (d) -0,347 K (e) +0,60 j K" 1 

E3.7(a] (li) +87,8 ) K 1 moí" 1 (b) -87,8 J K" 1 mor 1 
E3.8(a) (a) -386,1 J K" 1 mol" 1 (b)+92,6 J K -1 mol -1 

(c) —153,1 J K" ] mol" 1 

E3,9(a) (a) -521,5 kj mol" 1 (b) +25,8 kj mol L (c) -178,7 kj mol -1 

É3.10(a) (a) -522,1 kj mo! -1 (b) +25,78 kj mol -3 (c) -178,6 kj mol ' L 

E3.11(a) -93,05 kj mol -1 

E3.12(a) -50 kj mol" 1 

E3,13(a) (a) AS(gás) = +2,9 j K" 1 , A 5( vizinhanças) —3-2,9 I K -1 , 

AS( total) = O 

(b) AS(gás) = +2,9 1 K- 1 , AS( vizinhanças) = O, 

AS{ total) =+2,9 1 K ' 1 

(c) AS(gás) = 0, AS(vizinhanças) = 0, AS(lütal) = 0 

E3.14(aJ 817,90 kj mol - ! 

3 33 K. 38’'! lí 

E3.15{a) fí=l- = 0,11, tj = l — i_ = 0,38 

373 K 573 K 

E3.16(a) "3,8 J 

E3.17(a) "36,3 )K‘ : 

E3.18(a) 12 kj 

E3.19(a) +7,3 kl mol 1 

E3.20(a) -0,55 kj mol-' 

E3.21(a) +10 k] 

E3.22(a) +1 1 k] mol -1 


Capítulo 4 

E4.1(a) (a) uma fase (b) (rês fases (e) tinas fases (d) duas fases 

E4.2(a) 0,71 I 

E4.3(a) -1,0 x IO" 4 K 

E4.4(a) 4 
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E4,5(a) 

5,2 kj mol 1 

E6.T2C3) 

3 K 25° C = 1,1“ x lü r k ÍT (25 Q CÍ = 4,72 x tí> J 

E4.6(a) 

70 J mo!" 1 


, b K 100"C = 9.95 x 10\ K.{ 100 c C) = 5,21 X ]0 J 

E4.7(a) 

2,71 kPa 

E6,13(a) 

-12,5 kl mol ‘ 

E4.8(a) 

= + 45,23 f K 1 mol" L , . _ l> H - + 16 kj mol 

E6,14{a) 

505' 

E4,9fa) 

3FC 

E6.l5(a) 

r;:r , ; = 0,9663, .x^, = 0,0337 

E4.10(a) 

+20,80 kl mol" 1 

E6.l6(a) 

a .V, Tf 52,89 kjmor 1 íbl A r = -52,89 kj mol 1 

E4.11 (a) 

(a) +34,08 kl mol ' b' 1 350,5 K 

E6.17(a) 

-14.“ k] mol 3 

E4,12(a) 

281,8 K ou 8,7°C 

£6.18(3) 

1110 K(S37 s a 

E4.13(a) 

>5 o 

O' 

E6.19(a) 

-1108 kl mol" 1 

E4,i4(n) 

(a ) 1,7 x 1 0 1 g v b) 31 x 10' g (ci 1 ,4 g 

E6.21 (a) 

u) -1.10 V ( b) +0.22 V (c) +3 ,23 V 

E4.15(a) 

(a) +49 kj mol 1 (b) 2l5°C (c) +101 1 K" 1 mol" 1 

£6.25(3) 

a - Cd'"í aq :■ + 2 Br" aq ) + 2 Agi s) -+ Cd(s) + 2 AgBrí s) ( c) -0,62 

E4.16(a) 

272,80 K 

E6.23(a) 

(a) 6,5 x lü^íb) 1,4 x 10 3 " 

E4.l7(a) 

0,0765 = 7,63% 

E6.24(a) 

a i 8,5 x 10" 1 i b ) 9,3 x 10“^ mol dm” 3 òu 2,2 pg dm"' 


Capítulo 5 


Capítulo 7 


E5.1(a) 886,8 cm* 

E5.2(a) 56 cm 1 moí 1 

E5.3(a) 6,4 x 10 3 kP;i 

ES,4(a) 1,3 x ]0 2 kPj 

E5.5(a) 85 g mol' 1 

Ê5.6{a) 5,8 x lü~ g mo]" ' 

E5.7[a) -pjjrC 

E5,S[a) A m , G^-O i 35kJ í A mii S- + U2 J KT 1 

E5.9(a) +4,71 J K" 1 mo!" 1 

E5.l0{a) (a)jc A = 7(b)0,S60fl 

E5,11(a) Ca) 3,4 x 10" J mói kg" 1 (b) 3,57 x 10 : mo! kg 1 

E5 . 1 2(a) 0, 1 7 mol dm 

E5 . 1 3(a) 0, 1 35 m o] kg" 1 , 2 4 ,0 g d e a n i racen o 

ES. 1 4{o> S7kgmol -1 

E5.1 5(a) íj a = 0,833, y A = 0,93, a Li = 0,125, y b = 0,12o, a a = 2,8 

E5*16(a) p A = 32,2 Torr> = .v ft ít' B = 6,1 Torr = 38,3 Torr, >; A = 0,840, 

3^ = o, 1 60 

E5.17(a) a A = 0,498, n M = 0,667, J\ ~ b24, y Vi = 1,1 I 

ES.IÊfa} 0,90 

E5.19(a) (a) 2,73 g (b) 2,92 g 

E5,2Q{a) / = 0,060, CaCU: y ± = 0,56, atCr*) = 0,0056, a(Cr) = 0,01 1 

E5,21(a) 5 = 2,01 

ES.22fa) Xj = 0,92, a 2 = 0,08, y x = 0,97, y 2 = 0,03 
E5,23(a) x A = 0,267, x b = 0,733, p £c1j] = 58,6 kPa 
E5.24(a} (a) soluçàu é ideal (b) }\ = 0,830, y R = 0, 1 703 

E5.25(a) (a) 20,6 kPa (b) 0,668 (ç) 0,332 

E5.£G(â) (a) y M = 0,36 (b) >' M = 0,80 (ou scp,y Q = 0*20), 

£5.29 (a) x ti ~ 0,26 e seu ponto de fusão e representado por Tk - 200 C C. 

E5*31 (a) (a) 76% (c) — ^ U lA= 1,46 

E5.32fã) ( b) 620 Torr (c) 490 Torr (d) x HíS - 0,50 y Htx - 0,72 

(c) y HíS = 0,50, = 0,30 


Capítulo 6 


E7.1(a) 

0,024 m s“ : 



E7.2{a) 

352 pm 



£7.3(3) 

700 pm 



E7.4(a) 

7/nm 

bV) 

£ m /(kj mol" 1 ) 


(a) 600 

3,31 x 1Ü" 19 

199 


(b) 550 

3,61 X Kr” 

218 


Cc) 400 

4,97 x 10 " 19 

299 


E7.5(a) Á/nm 

^fmorT^ 

tí/(km s ? ) 

(a) 600 

3,31 X 10' 19 

19,9 

(b) 550 

3,61 x 10“ 19 

20,8 

(c) 400 

4>97X I0” t9 

24,4 


E7.G(a) 

E7.7(a) 

E7.8(a) 

É7,9(a) 

E7.10(a) 
E7.1 1 (a) 


21 m s" s 

(a) 2,77 x 10 15 (b) 2,77 x 1Ü 20 

(a) nenhum elelron é ejetado (b) 837 km s" 1 

(a) 6,6 x IO" 1 * ), 4,0 x 10- kl mol" 1 (b) 6,6 x 10““° J, 40 kj mol" [ 

(c) 6,6 x 10” 34 ), 4,0 x 10" n kj mo! -1 

(a) 6,6 x 10* m (b) 6,6 x 10"-’ h m (c) 99,7 pm 





E7.12(a) (1/271) dõ 

£7,13{ê) - 

2 

E7.l5[a) Ar míl , = 1,1 x IQ~ 1S m s Aq m[n = 1 x lü” 27 m 
E7.1G(a) 6,96 k eV 


E7.17(a] (a) 

d r 

= — k (bj 

d 


d a X 

A' 2 

d.v 


E6.1 (a) n Á = 0,9 mo), ta B = 1 2 mol 
E6,2(a) AC = “0,64kf 
E6,3(a) KT^ÓXlQ 5 
E6.4(a) 2,83 x 1.0“* 

E6,5(a) (a) 0,141 (bj 13,5 

E6.B(a) (a) A r G* = -68,26 kl mol -1 , K= 9,13 x 10 l! (b)X 4MK = 1,32 X 10 9 , 

a , C «k=-®.* k í mol" 1 
E6.7(a) K- (0,0831451 K _! )xX l .T 
E6.8(a) (b) 0,33 (c) 0,33 (d) +2,8 kj mo!" 1 

E6.9(a} Jfj = 0,045, T>- 1550 K 

Eb.iofa) A r H* = +2,77 kj mol -1 . A,G* = -16,5 1 K" 1 mol 1 
E6.11(a) X= (0,0831451 K 'JxXT 


Capítulo 8 


£0.1 (a) 

(a) 1,81 x IO - ” 

(b) 6,6 x 10"” I 

E8.2(a) 

(a) 0,04 (b) 0 

E8.3(a) 

h 2 
4 1? 


EB.4(a) 

bu 

2 

6 _ i ) 

l 3 IX 2 ) 

Ê8.5(a) 

li 

... ^ 

S m mr 
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E8,6[a) 

E8,7(a) 

E8,B{a) 

E0.9[a) 
ES,lO{a) 
E8.11 (a) 
E8.12{a) 
E8.13(a) 
E8.15(a} 
E8.16(a] 
E8.1 7(a) 

E8.18[a) 

E8.19[a) 

E8.20fa) 

ES.21(a) 

E8.22(a) 

E8.23(a) 


L L 5L 
-,-q — 
6 2 6 


-17,4% 
IkTtuI 2 
Ir ~~2 
4,30 x Í0~ 2] J 
278 N m _1 


2/54 pm 

8J673 x !0 ~ 2h kg, 1,6722 X 10 27 kg, ú) D = 93,3THz 


(a) 33 x IÜ“ 34 j (b) 33 x 10 33 I 
±0,52 5 a ou±1,65üc 
±a 

5,01 x 10~ 2J } 


f 


\l!2 



3,32 x IO" 22 J 
3,2 x 1Q 31 
2,11 x IO -22 I 


4,22 x IO” 22 1 
1,49 x 10" :V1 Js 


Capítulo 9 

E9.1(a) 9,118X10^011, 1,216 X l<f*cm 

E9.2(a) V = 3,292 x 10' cm" 1 , A = 3,033 x tO" f ’cm, 2 = 9,869 x IQ 115 Hz 

E9.3(a) 14,0 eV 

E9.4(a) (a) 1 (b)9(c)s = 25 

E9.5(a) N=^ 

“a 

E9.6(a) 4 í 7 q , 0 

E9,7[a) r = D,35flg 

ES.Bfa) 1 0 1 pm e 376 pm 

E9.9(a} = 


E9.10(s) 5,24^ 

E9.1 1 (a) r — 2ú 0 /Z 

E9.13(a) 0-71/2, Ô^Q> 0-0 

E&.14(a) (a) proibida (b) permitida fc> permitida 

E9.15(a] 0,999 999 944 x 680 nm 

E9.1 6(a) (a) 27 ps (b) 2,7 ps 

E9.T7(a) (a) 53 cm -1 (b) 0,53 em" 1 

E9.19(a) (a) [Arj3d* ( b) S = 1 ,0. M s = -1.0. + 1 * M s = 0 

E9.2G(a) (il)f,4(b)“,f 

E9.21[a) /=l 

E9.22{a) L-2,S = 0,f-2 

E9-23(a) (a) 1,0, 3,1 (b) j, 7 , c }, 4, 2, 2 

E9.24(a) í D„ ’D,, 3 D i , J D 2 

E9.26(a) (a) / = 0, (b)/ = 0, (cj /= 2,1,0 

E9.26(a) ( 11 ) -S l/2 ( b) ; 1 ! :V2 e 2 P m 

E9.27(a) (a) permitida (b) proibida (c) permitida 


Capítulo 10 

El 0.1 (a) {A(l)p,(2) + AC%(l)} x {J3(3)p r í-4J + J3(4)p x (3)} 

E10.2(a) {í{l)ft(2) + s(2)p.(l)f X í«(l)/3(2)-«(2)^(I)l 

E10.S(a) (a) lo,xb= 1 (b) lo‘lof,,i) = í) (c) Ic^Ict^I J ij , b = 2 

E10.6[a) (a) J<T 2 2a 2 lJl'3a 3 (b) 10 2 20 i 3<T i lJt' , 2JC 1 (c) lCf-2<T-!7t ! 3(j 2 

E10.7[a) C 

ElO.lO(a) A cos 0 - fí sen 0 
El 0. 1 1 (a) 0 

E1Q,12(a) l,4cV,2,2x 10 _1, J 
E10.13(a) 10,96 eV, 1,76 X I0' !# J 
E10.1 4(a) Ví, = 0,972;,. + 0,25j Xe , 1 //. = 0,2521!: - 0,97^ Xc 
E10.15(a) £ liírate = -18,l cV, E, nü = -12,0eV. t/e^ uac = 1,01^ -0,36^, 
%n,i=o.i«*+o,962: Xe 
E10.17(a) (a) 3a+ 2 3,1 /3(b) 3(7 -r Í0 

E10.18(a) (a) a^ci,,, 7 a+ 70, 7a+ 7/3 (b) a| u c*„ 5a+ 70 
E10.17(a) (a) 14« + 19,314/0(b) 14 a-b. 19,448/3 


Soluçoes dos problemas de numeração ímpar 


\ Kti i j lunvonul subi l" o ultimo itl^Lt Lsino rm algumas ivcpmus 
imi al^ariuno n.Ui .mu» 


Capitulo 1 


pi.i 
PI. 3 
P 1.5 
P1.T 
Pi 9 


PI . 11 
pi. 13 

Pi, 15 


PI .17 


-272,95*C 

uiui.o: i5U\ub^+n ki\iu HkOM'U\i 

U*‘ 1*3 din‘ mol '..b'i L\í dm' mol 

Ui) 0.^1 Jm‘ mui b 1 7.69 dm' mui Tn. - dm' mol 1 

u 1 xl I dm ' mui 

a ■ IU5 V' dnT mol i.H O.t^s, ’ u ' 0,7168 
n ilii5 r ' ,um mol i» :+M ■, ui 1 mol k p 21, um 

K2c> dnv\imi mol \ 54,6 cm' mol 
1 


Pi. 19 
Pi .23 
PI. 25 
PI .27 
PI .31 


0,08t>u itin .2,12 dm 1 mol 
0*011 

,k4 X U3 S dm- 
v ,k '■ 1,7*. 30 bbK1.72 
0,0029 .um 


Capítulo 2 

P 2.1 Cir/u mãl 


P 23 

P 2.5 


P2.7 

P2.9 

P2.11 

P2.13 

P2.15 

P2.17 

P 219 

P2.21 

P2.23 


P 2,27 (a) 1 + 


u- = 0. AÇ/=4-2,35 kj, A/í = +3.03 kj 

(4 ! u ( = 0. At/=+6J9 kl. ff - +6, 19 kj, Aff = +B/>7 kj 

( b í q = 0, AUÍ í>) = - 6,1 9 kj , AH{ /’) = -3,67 k I . w = - 6, 1 9 kl 

(c) -4.29 kj 
-89,(0 kj mor 1 

A ff * = + 1 7 .7 k 1 m cj] ' 1 , A f H * ( m et a l<x eno, 38 3 K) =+l 16,0 kj mu! 1 

AT —-*37 K,m-4,09kg 

n = 0.903. k - —73.7 kj mu! 1 

A H*=-25 968 kj moí Aj/TMC^) -2357 kj mu! 1 

(a) 240 kl mol’ 1 <b) 228 kí mol 1 
41.40 í K l mol 1 

+3.60 kj ( i 3 

(a)(2jc-2y+ 2)tUr ■+ (4j*- 2x- 4)dy (b) -2 (c) 

(dV 


y + - 
x 


d.x + (x — 1 )dy 


P2.31 

P2.33 


{dUídV^ 

(a) “1.5 kl (b) -1,6 kl 


( b ) 1 + p 


ÒU 


aumenta 


P2.35 


T = 


P_ 

riJ? 


x ( V r - uh) + 


{ * 

na 


RY- 


x{V-nb), 


ar ' 


/ 




V - nb 


nR 


/ nbC 1 

1 — 


P 2.37 }i' , 


1 


27 


Y.ft i,n K ,Lím '. 7, = — ^ 


1 - 


b 


m 


P2.3ÍI 


1. l‘Mu k 
i [ ur \r 


t 


w,v; 


i m = 9.2 I K~ 1 mu! 1 


P2.41 


(,h;í Mo í l ( R 


1 * 


2 fi/í i 


\Z 


H 


P2.43 

P2.45 


(,,) th.m mel ' ftu SH,HkJfTiol U, J 32 . 0 k I mtil 
[,,) 29,9 K Ml 1 *» ' 1 ”^p09 K 


Capítulo 3 


P3.1 


( a )A, rl 5(l-*s.-5*e)=-2Uri£ 'mol ,iS u =-21,7 I K" «nol 


AS ((1[jl = +0,4 1 K“ ! mol 
(l>l i S( I — >£. T) = + 109,7 ! K"' mol" AS, , = - i U.- 1 K mol . 


= -1,5 J K~' mo! 


-I 


P3.3 


LI KiU - p. 

(Ü ) q(Cu) = 43,9 kl , q(H;0) = -43,9 k I. AS( H ,0 > = - 1 1 B. 1 I K 
iS(Cu) = 143,9 ] K i5(ioia)j = 2ti J K - 


S"1 


Estado 

p/aim 

V dm' 


T/K 


1 

KOO 

22,44 


273 


2 

1,00 

44,8 


546 


3 

0.30 

44,8 


273 


Grandezas termodinâmicas caladaiias para rftipas re\er$ivei$. 



Etapa 

Processo 

w7kl 

AÜVkf 

AH/k] 


1 —* 2 

p constante- Tc i +5.67 

-2,27 

+3,40 

+ 5,67 

P3.7 

2—^3 

V r constante -3,40 

0 

-3,40 

-5,67 

P3.9 

3 -* 1 

I soí e r m i ca , re\ , eríi t v e 1 - 1 » 5 " 

+ 1,57 

0 

0 

P3.11 

ridu 

+0,70 

-0,70 

0 

0 

P3A3 





— — — 

P345 


AS(Cu) 

= 129.2 I K' 

ASÍ total) = 

9 \ K ! 




Etapa 1 

Etapa 2 

Etaps 3 

Etapa 4 

Ciclo 

9 

+11. 5 kl 

0 

—5,74 kj 

0 

-5,8 kl 

w 

-11,5 k! 

-3,74 kj 

+5.74 kl 

t- 3,74 kj 

”5.8 kl 

àV 

0 

-3,74 kl 

0 

+3, * 4 kl 

0 

AH 

0 

-6,23 k) 

0 

+6,23 kj 

0 

A5 

+19,1 JK-' 

0 

-19,1 ! K' 1 

0 

Ü 

\S 

0 

0 

0 

0 

0 

AG 

-11,5 kl 

7 

+5,73 kl 

> 

0 


P3.17 


UO 200,7 I K' 1 mor 1 (b! 232,0 J K“' mol ! 

+22.6 | K" l 

(a) 63.8H ] K 1 mol 1 (b) 66.08 I K~ l mol 1 

32,1 kl mol" 1 

46,60 ! K L mu! 1 

U) 7 mol 1 íb) + 107 kl mol" 1 


R 


P3,23 (a) 


R 


I + 


a 


\ -fj 
ii% 1 


(b) 




«V.I j 


..-M w m ,r 


K n ~h 


P3,25 


av \ 

'St 1 


as 1 


(dp) 

UsJr 


1- 

s 


T 

. 37' 

/ 


P3.29 

P3.31 


' 2 Mi 


7 í , = “ x — i a 1 3.0 x 10 " atmí b) 0.30 aim 

R AT 


^r~ 


itap 


RTV 


P3.33 

P3.35 

P 3.37 

P3.39 


TdS = C f dT- aTV dp, í Jro = -aTV Ap, q rn = -0,50 kj 
/= 0,9974 atm 
—21 kj mol 1 

13 % 


P3.43 jj - 1 - 




1 á / 


, ASj = +33 | K 1 , AS, lf J = -33 ) K’ 1 . AS, = -33 ) K“, 


-l 


'-1 


P3.45 


AS VfM -+33)K l 
(a) 1 ,00 k| (b) 8.4 k] 
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SOLUÇÕES DOS PROBLEMAS DE NUMERAÇÃO ÍMPAR 


Capítulo 4 


P4.1 

P4.3 

P4.5 

P4.7 

P4.9 

P4.11 

P4.15 

P4.17 

P4.19 

P4.21 

P4.23 


I\~ ]%,0K,p 3 = 11,1 lorr 
(a) +5,56 x 10M>a K" 1 (b) 2,6% 

(a) —1,63 CTii mol -1 (b) +30J dm 1 mo!" 1 (c) +6x IO 2 | mo! 1 
22°C 

(íi) 2 te,5°C t.b) +53 kj mol -1 

(b) 178,18 K (c) T - 3b 3. 6 K, H = 33,0 kj mol" 1 

9,8 Torr 

7}, = 363 K (90 & C) 

1 ' dr~ Kfj — ar" TV^-aj 

;j = 17 

(bj 112 K (c) : S,07 kj mol" 1 


Capítulo 5 


P7.5 

P7.7 

P7.11 

P7.1 3 

P7.15 

P7.17 

P7.1G 

P7,23 

P7.25 

P7.31 

P7.33 


(a) 93) x ]tr A (b) 1^ x 30 

*nm = il 

ãnk r I 


-6 


l* 

\t [ 

( 7 V Í2 

m A r = 


v 




lC 


( b) jV = 


c(2l-) ul 

(a) sim (b) não (c) sim (d) não (c) não 
(a) não, não (bj não, - k 2 (e) não, não 

W)~ 


U I t 


C mn 


(d) jV = 


1 


f 32 jw 5 ) 


i' 


2?jr 

(a) 1 ,5n 0 , 4,5^ (b) 5^,30^ 


5,35 pm 

(a) 81 1 K (b) 2,88 pm (c) 7,72 x K> Md) 2,35 x 10 


P5.1 
PS, 3 
P5.5 
P5.7 
P5.11 

P533 

P5.15 

P5.17 

P5.23 

P5.2 5 

P5.27 

P5.29 

P5.31 

P5.33 

P5.35 

PS ,39 


= 15,58 kPa, K ik - 47,03 kPa 
r B = — 1,4 cnv 1 mol -1 , V A = 18,0 1 cm 1 mol -1 
V ' = 57,6 cm \ V = 43,6 cm\ AV 7 ?= +0,95 cm 1 


4 íons 

(a) Vj = V j + cí 0 AX + .v^)rX^, V, \ > + a ü xj + Uj(Ai 3 r v,),cj" 

( b ) Vj = 75 ,6 3 c m 'mol -1 , V 2 = 99 ,0 ó cm 3 i 1 íol 1 
37 I bar 

-4,64 kl mo!” 1 
(b) 391.0 K (c) 0,532 
Mg = 16, Mg 2 Cu = 43 

(b) ^ = 0,13,^51 = 0,5 (c) — = 0,53, — - = 0,67 

'% Miq ' rt CaS^‘ 

= !<a + RTl " x \ + S liTx Í 
73,96 cm 1 ' mol 1 


0(0) + 




oV 


r 


/ 


ç= \ -^A'h v \(p = 


AT 

2hK { 


(1) 56 Lig de H 2 (2) 14 figde Na (3) !,7 x Ê0 2 |ig de 


(a) R?=£ 84 784,0 g cm K” 1 mol'" 1 (b) M = 1,1 x IO 5 g mol 1 
(d)5' , = 2L4cin 3 g" l I C' = 21 1 cm*g~ z (e) 196cni fi g TÍ 


Capítulo 6 

P6.1 (a ) +4 ,48 kj m o! -1 ( b) p ] Kt = 0,101 a i m 

PG.3 = x (fl-CT), 70,5 I K" c mol" 1 

P6.5 AjGTiÍKW mol -1 ) -78 - 0,161 x (77K) 

Pô.7 K= 0,740, K=&\, -103 kj mol" 1 

P6.9 +158 k) mol -1 

P6.11 (a) 1,2 x 10 a (b) 2,7 x 10 3 

P6,1 3 (a ) Cu SO ít I = 4 , 0 x 1 0 Zn SO. p / - 1 , 2 x 3 0 ' ] 

(b) 7 ± (CnSO.,) = 0,74, y ± { ZnSOJ = 0,60 (c) Q = 5,9 
(d)^+l í l02V(e)^+K079V 
P6.1S 2,0 

P6.19 0,533 

P6.21 pX a - 6,736, R- 1,997, A ==-0,121 

P6,23 A r G(r) - A,G(T) + (T- V )A,${T) + a(T\ T) x An + p{T\ T) x 
Ah + y(T\ T) x Ac, á f G & (372 K) = -225,31 kl md“ ] 

P6.27 (a) 4 1 % ( b) 75% (c) 55% 

P6.29 (bj +0,206 V 
P6.31 rri-hidrato 


Capítulo 7 

P7.1 (a) 1 ,6 x 10- jS ) irf 3 ( b) 2,5 x IO'' 4 J m" 1 

P7.3 (a) v-=223i K,%2 = o > 03l5(b) v = 3ã3 K, ^ = 0,897 

31? 3 R 


Capítulo 8 


P3A3 

P8.1S 

P8.17 

PS.21 

P6.23 


P8.31 

P0.33 

PB.3S 

P0.39 


P8.1 Bj - B, = 1,24 x l(T» I, » = 2,2x1 ()’, 1,8 X IO '» I 
P8.3 1,30X 10^ 22 J,/i 

4 k;k% 

P8,9 (.1) r= M4 1 = A, X Ai = (n2 + fcJ)scilh ^ jL) + & - 

em que n 2 + h 2 = (L 2 + e Ir - k 2 ( + k 3 ) 

'mkV' 1 


pau í 


17 = 1 


V hl 7 


0, -{2[.' 2 + 2i..'+ I )c/ ú 
' 4 

(b) 0,0786 
f , . si/i / 

, í7 


Í7 


7 


V“ 7 


fi 2 2fr /i 2 fi 2 
(a) +/i (b) -Jfi (c) 0 (d) íi ccis : n“ 

2/ í 21 2J 

(a)0,0,0(b)B = — -,6 w /i 
(C) E = y-, 12 '«íi 


PB.25 9=íitccüs 


ílír 


{/(!+ 1)1 1/2 


54 <J 44^> 0 


PS. 27 - 


d d ) n 

y- — b 


d d 

z- X- 


\ 


, T Jí^r-y 


--Í 

^ kl 


i ^ èz dy ) i ^ òx d z J [[ dy ' 'ôx 

(a) 3,30 x íü 1 U (b) 4,95 x 10" l c s~' ] (c) menor, aumenta 


/ 


2,68 x lO^s" 1 


(a) E ±5 - 7,89 x 10 19 J, /,= 5,275 x 10" : 14 Js (b) 5,2 x \0 U H? 
5,8 x |(T ]1 N 


Capítulo 9 

P9.1 íi j. — $ 6 

P9,3 R u n = 987 663 cm ] ,V=I37 175 cm” 1 , 185 1 87 cirT 1 , v = 122,5 cV 
P9.5 “ ! P ] fi e 2 P 3^ » 2 e z D 5 ^ 2> “ 

P9.7 3,3429 x IO” 27 kg, L000272 

P9.9 (a) 0,9 cm" 1 (b) pequeno 

P9.11 (b) (>=4,1 15 x 10* cm -1 , 2.“ 2,430 x lO^em. v- 1,234 x 10 ll1 s' 1 

23 3 43 

2 4 4 

P9.13 ±106 pm 

P9.15 (b)p ltó = 3 + ^3 e ft K , = 3-^Í,pj !ií = t) e 

P,ó=4.fe=0(c)( f } iS 3 

P9.19 ( 3 )~[b) — {c)~ 

a„ 4íl 0 -1.i„ 


P9.23 ,y - ±] c .Sfhj = () ou ±1 

P9.27 h{) 957,4 tm ',60 954,7 cm ',529 170 cm \ 539 155 cm 1 

P9.29 ( L i) ,-iljstaiulo, U28 x Kl 1 c„ 3,581 X 10 ’ ms 1 

Capítulo 10 

pi o.9 b: = ^ a o + ff N) ± » «n + - na^pY' 


P10.11 

P10.13 

P1Q.19 
PIO, 25 

PI 0,29 


(b) 1, 3 [8/7, 8,913 cV 

(hl AlikV = 3,3534 + t ,379 1x 10 1 vk m 1 (c) 30 937 cm J 
2(k-Sj) 

]-S 2 

iul drW H I AÁ > + ‘ A^ [S , M » | ^ W + ílta^r M W I M ) + <ÍrM /í | m f , 

l' UÍ ) + ^<-h- <A* I m + 

(o) rdaçLio liiUMr (h) —0,122 V (c) -0,174 V 


índice 


(T) simboliza uma tabela na Si\ão 
(k dadas* * 

A 


Abaixamento trioscópko, S 45 
Aceleração, 238 
da gravidade, 6 
Acido 

□scórbico, 335 
úrteo, 335 
Acoplamento 
jj, 306 

Russ d l - Sa u nders, 305 
spin órbita, 501 
Aetinoides, 2 
Adiabálicas, 53 

Afinidade eletrôm ca, 295, (T'j 373 
Agente 

oxidame, 193 
redutor, 193 
Água 

diagrama de fases» 1 1 8 
entropia de vaporização, 88 
ponto triplo, 1 ló 
Alargamento 

do tempo de vida, 299 
Doppler, 298 

Alimentos c as reservas de energia, 58 

Al ó tropo, 114 

Amplitude 

de probabilidade, 222 
do movimento, 239 
Análise térmica, 1 14 
eutéticos e, 158 
Ánicn, 2 
Ânodo, 193 
Am i ciclones, 24 
Ântioxi dantes, 335 
Ap rox i mação ( òes ) 

da sobreposição nula, 334 
de Bom-Oppenhdmcr, 314 
de Hückd» 336 
orbital, 289 
Aquecimento, 89 
Arcjiiimedes, princípio de, 34 
Aspectos termodinâmicos das 
transições de fase, 1 20- 1 27 
Àtívidade(s) 

das soluções regulares, 164 
determinação de coeficientes 
de, 200 

do soluto, 162-164 
do solvente, 161, 162 
dos íonsem solução, 165-167 
em termos de mola! idades, 163, 164 
Atmosfera iònica, 166 
Átomo(s), 1, 2 

de impureza intersticial 93 
stibstitucional, 93 
h id rogeno idef s) , 2 75 
estrutura, 276-279 
regras de seleção, 288 
polieletrÔnkõ,275 
estrutura, 289 
Auto função, 227 
Autovalor, 227, 352 


Autovetor, 352 
Avanço da reação, 1 78 
Avogadro 

constante de, 4 
princípio de, 18 
Azeótropo(s), 152, 153 
Azimute, 263 

B 


Balmer, série de, 275 
Barômetro» 16 
Base» 331, 338 

Benesi-Hilddvrand» equação de, 191 
Rcnzcno, 340 

Berthdot, equação dc estado de, 33 

Blocos, 2 

Rohr 

condição de frequência de, 216 
raio de, 278 
Boltzmann 

constante de» 7 
distribuição de, 6, 7 
fórmula de, 82 
Ludufig, 7 

Bomba calorimétrica adiabática, 44 
Bürn 

equação de, 98, 100, 107 
Haber, ciclo de, 55 
- Oppcn h e i m er» n p roxi mação 
de, 314 
Bósons, 269 
Boyle, lei de, 18 
Broglie, Louís de, 2 1 9 
Butadieno, 339 

C 


Cálculo 

do raio mais provável, 285, 286 
infinitesimal, 34 
Calor, 37 
Calorimetria, 44 
Calori metro, 44 

de chama a diabético, 47 
diferencial de varredura, 47, 51 
soba rico, 47 
Gamada(s), 1 

* 

de valência, 2 
fechada, 292 
Campo 

autoconsistente, 342 
de Hartree-Fock, 297 
elétrico, 8,211 
eletromagnético, 8,211 
magnético, 8,21 1 
Capacidade calorífica, 45 
a pressão constante, 49 

*1 volume constante, 45 
específica, 45 
molar 

a pressão constante, 49 
a volume constante, 45 

Carga 

negativa parcial, 330 
nuclear 

blindada, 292 


efetiva, 292, (T) 372 
positiva parcial, 330 
Carnoi» eido dc, 80, 83 
Cat a ! isador b ío I óg ico, i 86 
Catástrofe do ultravioleta, 2 i 3 
Cátion, 2 
Ca lodo, 193 
Cavados, 24 
Célula 

eletrolítica, 192 
cletroquímíca, 192 
Charles, lei de, 18 
Ciclo 

de Bornd laber, 55 
de Carnot, 80, 83 
do ácido cítrico, 179 
Ciclo dextrinas, 191 
Ctapeyron, equação de» 1 23 
Classificação de Ehrenfest, 126 
Clausius 

- Chi peyron, equação de, 125 
desigualdade de, 85 
Clebsch-Gordan, série dc, 304 
Codkieute(s) 

angular, 225,226 

das curvas de equilíbrio» 1 23 
de atividade, 162, (T) 369 
de desempenho, 86 
de expansão, 64, (T) 368 
de fugacidade, 108, (T) 369 
gás de van der Waals, 109 
de Joule- Thomson» 66, 

68, (T) 368 
isotérmico, 67 
de seletividade, 203 
de van der Waals, 27» (T) 359 
do vírial, 25,26, (T) 358 
medida, 68 

médio de atividade, 165 
Gsmóticü do vírial, 147 
Co latitude, 263 
Colisão elástica, 21 
Combinação linear» 232 
de orbitais atômicos, 321 
funções de onda degeneradas, 287 
Co mparí i men to det ród ico , 1 92 
Completo abandono da sobreposição 
diferencial, 343 
Componente, 1 16 

z do momento angular, 265 
Composição 

da mistura rcacional, 178 
do ar seco ao nível do mar, 23 
do vapor, 149 
emética» 157 
Compostos 
co valentes» 2 
iònieos, 2 

Compresstbtlidadc isotérmica, 64, 

(T) 368 
Comprimento 
de Debye, 168 
de ligação, (T) 373 
no equilíbrio, 315 
de onda, 8,211 
Comutador, 236 
Concentração molar» 135 


Condensação, dos gases, 26 
Condi ção(ões) 

de contorno, 245 
periódica» 26 1 
de frequência de Bohr, 2 16 
normais ambientes de 
temperatura c pressão, 2 ] 

( lo n íigu raçã o ( ões ) , 290 
eletrónicas» 1 
Coníunto(s) 
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